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PREFACE

L’essentiel de chimie organique est un livre déstimix étudiants inscrits en premier cycle
universitaire et constitue un support intéressant fes enseignants de chimie.

Le livre est riche d’explication et d’exemples cpide son utilisateur et lecteur de bien
assimiler chaque point abordé avec un style deeptéson tres simple et commode qui sert
de plus en plus nos chers étudiants.

Dans ce livre, I'étudiant apprendra, dans un prerlpitre, un certain nombre de regles
essentielles et de bases adoptées par I'Unionnkitienale de Chimie Pure et Appliquée
(UICPA). Ces réegles lui permettront de nommer lesécules en chimie organique que ce
soient simples, multiples ou méme mixte componduns d’'une fonction.

Dans un second chapitre, il se familiarisera awsc représentations des molécules dans
'espace 3D et les différents arrangements spatiaaxus en chimie en général. La notion de
conformations traitant les molécules simples comimebutane ou cyclique comme le
cyclohexane sont bien étudiés et leur stabilitééadle est largement détaillée. D’autre part,
les différents types de configuration ainsi querkgle séquentielle de Cahn-Ingold-Prelog
(CIP) les expliguant sont aussi abordées pour liimpttre de bien déterminer les
configurations géométriques E et Z ou absolues Radtenfin, la grande notion de chiralité et
tous ce qui en déroule et dérive tel que ; I'émamérie, la diastéréoisomérie et la projection
de Fischer des molécules optiquement actives #lostrés et démontrés par des schémas
explicatifs.

Un troisieme chapitre est consacré a I'étude diérets effets électroniques a savoir les
effets électroniques inductifs et les effets émutjues mésomeres ainsi que leurs différentes
applications dans I'explication de différentes piégs chimiques telles que l'acidité et la
basicité des composés organiques et aussi I'étualeladstabilité des intermédiaires
réactionnels qui entrent dans les mécanismes oéaetis.

Le quatrieme chapitre englobe I'application de $emble des notions appris dans les trois
chapitres cités ci-dessus est destiné a I'étudgraledes classes de réactions de base connues
en chimie organiques telles que : substitution (8N&N2), élimination (E1 et E2) et addition
(électrophile, nucléophile et aromatique). Ces tiéas permettront aux étudiants
lacquisition des notions de bases nécessaires aolapréhension des mécanismes
réactionnels des réactions de la chimie organique.



Chapitre 1 :
Nomenclature



CHAPITRE 01 : Nomenclature CHIMIE ORGANIQUE

Introduction :
Les hydrocarbures sont des composés organiquettaéasiniquement de C et de H. On les
classifie d'apres les structures de la chaine cebet d'apres le degré de saturation de

'atome de carbone: (alcanes, alcénes, alcynesnzEmiques).

[ La chimie organique ]

/\

[ Les hydrocarbures aliphatique]s [ Les hydrocarbures aromatique]s
[ Les hydrocarbures satur%s [ Les hydrocarbures insatur%s

\ 4

Les alcanes Les alcenes

1- Représentation des molécules

Les alcynes

Les molécules organiques peuvent étre représedeehfférentes manieres plus ou moins
détaillées.

a- La formule brute :

La formule brute d’'un composé donne sa composéimehacun des éléments le constituant :
C3HsgO pour le propanol, §450,N pour le paracétamol.

b- La formule développée:

Elle donne I'agencement des atomes au sein de lécaie. Elle fait apparaitre toutes les
liaisons tout en respectant la valence de chagqueeat4 pour C, 1 pour H, 2 pour O, 3 pour
N...).

Exemple CgHig

XL
LT——T
LT——T
T—O—T
LT—O—T
LT—O—3T
LT—O—T

-

N.B :
Les formules développées sont rarement utilisdesstl préférable d'utiliser les formules

semi-développées moins encombrantes.

Y



CHAPITRE 01 : Nomenclature CHIMIE ORGANIQUE

c- La formule semi-développée

Elle s’obtient en ne représentant pas les liaisites atomes d’hydrogene avec les autres
atomes.

Exemple: CgH14

CH,—CH,—-CH,—-CH,—CH,—CH,

d- La formule condensée

Les liaisons C-C et C-H n’apparaissent pas.
Exemple: CsHia
CH;CH,CH,CH>CH,CH;

e- La formule topologique:

La chaine carbonée est disposée en zigzag aveduéllement des ramifications et des
segments doubles ou triples pour les liaisons plaeli Les atomes de C et H ne sont pas
représentés. Les hétéroatomes sont mentionnéscmuiasies atomes d’hydrogenes qui leur

sont attachés.

Exemple: CsHi4

NN

Chaque bout de segment correspond a un atome lotneaC.

2- Nomenclature:

a- Intérét :

Les premieres molécules organiques étaient exdrdeeproduits naturels et portaient le nom
de leur découvreur ou un nom rappelant leur origlfe nom ne renseignait en rien sur la
structure de la molécule.

Avec l'explosion des méthodes d’extraction et autrtbe la synthése organique, un nombre
considérable de molécules a fait son apparitiorcesstant I'introduction de regles de
nomenclature systématique.

b- Définition :

La nomenclature est un ensemble de regles perrheitanommer, un composé donné en
précisant I'enchainement de ses atomes de carlagmg, que la nature et la position des
différentes fonctions qu’il renferme.

Une nomenclature systématique a été établie parganisme international, I'UICPA (Union
Internationale de Chimie Pure et Appliquée), sotidésigné par son nom anglais IUPAC.

Le nom de la molécule doit contenir toutes les nmi@tions sur I'organisation des atomes

dans la molécule, a savoir :

Y
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(1) Présence de la fonction chimique principale ;
(2) Chaine carbonée la plus longue comportantriatfon principale ;
(3) Présence des substituants par ordre alphakéidgonctions chimiques secondaires ;

(4) Indication de la stéréochimie.

Toutefois, I'écriture du nom IUPAC d'un composé amgjue doit respecter les points
suivants :

1. Les noms IUPAC des composeés organigues somuisugcrits en un seul mot.

2. Des virgules sont utilisées entre deux chiffredettres adjacents, et des traits d'union sont
utilisés pour séparer les chiffres et les lettrssdes noms.

Exemple:

2,2-diméthylhex-3-en&,N-diméthylméthanamide

3. Les préfixes structurels tels guese, cis-, trans sont écris en italique et liés au nom par
un trait d'union. Ces préfixes sont omis de l'oralighabétique des noms des composés.
Exemple:

trans-but-2-éne

4. Les préfixes di, tri, tétra,... sont traités comfasant partie du nom de base et ne sont
écris donc ni en italique ni séparés par un traihidn. Ces préfixes ne sont pas pris en
compte dans l'ordre alphabétique des noms des E#HBPO

Exemple:
4-éthyl-2,2-diméthylhexane.

3- Alcanes:

Les alcanes sont des hydrocarbures saturés oufipesafpeu réactifs) dans lesquels les
atomes de carbone sont liés par des liaismnsigma). Toutes les autres valences des
carbones sont liées a des atomes d’hydrogene.

llIs sont de formule brute généraleHz.«2> (acycliques linéaires ou ramifiés) etHz,
(monocycliques).

lls sont représentés parHR R étant le groupe alkyle tel que: R 7H&n+1

Le plus simple des alcanes est le méthane (n€H,)

Pourn =2, on a4ls

Pourn=3,0ona 4 ou GHsg (cyclique)

N
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3.1- Alcanes linéaires

Le nom des alcanes linéaires est composé d'unxpréfidiquant le nombre d’'atomes de
carbone (Tableau 1) suivi de la terminaison « arlés>sont aussi désignés comme alcdnes
normauX (précédes de k»).

Tableau 1: Préfixes indiquant le nombre d’atomes de carbone.

1C 2C 3C 4C 5C 6C 7C 8C 9C 10C 11C

méth  éth prop  but pent  hex hept oct non c dé undéc

Les premiers termes des alcanes linéaires pogemdms suivants :
CH;sméthane, CkCH; éthane, CHCH,CH;3 propane, CRH(CH,),CHs butane,
CHzs(CHy)3CH3 pentane, ou-pentane

CHzs(CH,)4,CHs hexane, om-hexane

CH3(CH,)sCHs heptane....

N.B:

Si on ne précise pas, il s’agit de I'alcane normal.

3.2- Les cyclanes ou alcanes cycliques

Les cyclanes porteront le méme nom que l'alcangalie correspondaiaiu méme nombre

d’atomes de carbone précédeé du préfixe « cyclo »

Exemples:

V

cyclopropane cyclopentane cyclohexane

3.3- Alcanes ramifiés

Un alcane ramifié peut étre vu comme un alcaneaiigésubstitué par des substituant

hydrocarbonés sans liaison multiple. De tels grmds sont appelés substituants alkyles.

Exemple:

CH;—CH—CH,~-CH,~CH,

CH;,
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3.3.1- Groupements alkyles normaux ou substituantsormaux :

Il s’agit de l'alcane normal par enlévement d'uroraé d’hydrogene (Tableau 2). lIs
s’obtiennent a partir des alcanes norma@xHzn+2) et sont de formule généraleCH,+1 et
ils portent le nom de substituant.

Leurs noms dérivent de I'alcane correspondant gr@apltacement de la terminaison -ane par

—yle.

Tableau 2: Quelgues exemples des alkyles dérivés des alcanespondants.
Alcane CnhH2n+2 Alkyle -CnHon+1
Méthane CH Méthyle (Me) -CH
Ethane GHe Ethyle (Et) -GHs
Propane GHsg Propyle (Pr oun-Pr) -GH~

3.3.2- Les regles de nomenclature UICPA

Régle UICPA n°1: La chaine principale est toujours la chaine carbdaélus longue, elle

porte le nom de l'alcane correspondant. Si une culdéorésente deux ou plusieurs chaines
d'égale longueur, on choisit comme chaine prineipalle qui porte le plus grand nombre de

substituants.

Exemple:

substituant 1

substituant 2

N~——
La chaine la plus longue avec deux substituants

6 8
[ 9

substituant 1

substituant 2

substituant 3

La chaine la plus longue avec trois substituaritplas correcte

N
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Regle UICPA n°2: En préfixe, on ajoute le nom (sans le « e » fidal)groupement alkyle

fixé sur la chaine principale. On donne le plusitpetdice au carbone qui porte ce
groupement. Lorsqu'il y a plusieurs groupementsnomérote la chaine dans le sens qui

donne I'indice le plus faible entre les deux modesiumérotation possibles.

Exemple:
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
CH;—CH,-CH—CH—CH,—CH,—CH,—CH,—CH—CHj

CH3 CHz_CH:z, CH3
7-éthyl-2,8-diméthyldécane
et non pas
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

CH;—CH,~CH—CH—CH,—-CH,—CH,—CH,—CH—CHj

CH3 CHz_CH:z, CH3
4-éthyl-3,9-diméthyldécane

Dans la premiere numérotation, on aura I'ensemblauméros (2,7,8) et dans le deuxieme
(3,4,9). Cependant, I'ensemble (2,7,8) est préférahr il présente le nombre le plus bas

c’est-a-dire 2 a la premiére occasion de différgrarerapport a I'autre ensemble (3,4,9).

Regle UICPA n°3: Lorsqu'il y a plusieurs groupements identiquesplace les indices : di,

tri, tétra, penta, hexa, hepta, octa, nona, décavard le nom du groupement.

Exemples:

2,3,5-triméthylhexane 4,6-diéthyl-3-méthyloctane

Regle UICPA n°4: Lorsqu'il y a plusieurs chaines latérales, on lesime dans l'ordre

alphabétique. Le plus petit nombre étant affect@raupe placé en téte du nom dans l'ordre
alphabétique.

Exemples:
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6 5 4 3 2 1 1 2 3 4 5 6
CH;—CH,—CH—CH—CH,—CH; CH;—CH,—~CH—CH—CH,—CH;
et non pas

CH3 CHz_CH3 CH3 CHz_CH3
3-éthyl-4-méthylhexane 4-éthyl-3-méthylhexane
Remarques:

-Les termes di, tri, tétra..n’entrent pas dans l'ordre alphabétique.
-Lorsque les indices des groupes alkyles sont Exmes dans les deux sens de numérotations

le premier nommeé recevra l'indice le plus petit.

CH,

l 23
H3C— C—CHj

ClH,

2,2-diméthylpropane

3-éthyl-5-méthylheptane 3-éthyl-4-méthylhexane

Régle UICPA n°5: La nomenclature des chaines latérales suit les mérgées que celle des

chaines principales avec la seule exception quarleone d'attache ou de bronchement a la

chaine principale porte le numéro 1.

Exemple:
9 8 7 6 5 4 3 2 1
CH3_CHZ_CHZ_CHZ_CH_CHZ_CHZ_CHZ_CH3
l CH _CH3 ;
carbone d'attache_" 5-(1-méthylpropyl)nonane
2 CH,
3 CH;
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3.3.3- Groupements alkyles complexes ou substitusrcomplexes

Définition :
Les groupements alkyles complexes (Tableau 3) desitgroupements alkyles portant eux-

mémes des groupements alkyles plus petits.

Exemples:
2 1 3002 1
CH;CH- CH;5-CH-CHy-
(5113 |:|:11 ;
isopropyle ou 1-méthyléthyle isobutyle ou 2-méthylpropyle

Tableau 3: Exemples de quelques groupements alkyles complexes.

Groupement alkyle Nom usuel Nom systématique
2 1
CH;=CH— . . . .
| isopropyle (-Pr) 1-méthyléthyle
CH;
3 2 1
CH;=CH—CH,— . ;
| - isobutyle (-Bu) 2-méthylpropyle
CH;
3 2 1 . p
CH;—CH,-CH—  secbutyle (butyle secondaire§-Bu)  1-méthylpropyle
CH;
CH;
2 |1
CH_;—T— tert-butyle (butyle tertiaire)t{Bu)  1,1-diméthyléthyle
CH;
Remarques:

Les termesec, tertn’entrent pas dans 'ordre alphabétique.

La nomenclature de carbone primaire (1°), secoadait), tertiaire (3°) et quaternaire (4°)
donne une information sur le nombre des substisu#g a ce carbone doté d'étre un carbone
central. Elle est utilisée dans diverses situatiopsur définir un carbone central, ou pour

définir des groupements fonctionnels tels que lesods, les halogénures, amines et amides.
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L'identification des groupes fonctionnels de cettaniere est d’'une importance car les
propriétés et la réactivité de ces groupes en digpen
Les carbones primaire, secondaire, tertiaire etegoaire sont définis comme :

C primaire 1° lié a un seul atome de carbone

C secondaire 2° = lié a deux atomes de carbone
C tertiaire 3° = lié atrois atomes de carbone
C quaternaire 4° = lié a quatre atomes de carbone
Exemple:

pl’] maires tertiaire
[II; /

CH,— L_LH LH2 LH1

/CHP CH, \sccondairc

quater naire

Exemples:

Exemple 1:
CH;

HqC_C_CHq

Hj;C_ C_CHg

CH;
3-éthyl-2-méthylpentane 2,2,3,3-tétraméthylbutane -mé3hylhexane

N.B:
La chaine principale est celle qui a le maximunswlastituants.

Exemple 2:

3-éthyl-4-isopropyl-2-méthylheptane @+éthyl-4-(1-méthyléthyl)-2-méthylheptane
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Exemple 3:

4,5-diisopropylnonane
Exemple 4.

5,6-diisopropyl-2-méthylnonane

Remarque:
Les préfixes multiplicatifs (bis, tris, tétrakis,.multiplient un substituant lui-méme substitué

qui porte déja des préfixes di, tri, tétra, etc.

Exemples:
F
F
F
E F
F
3,7-bis(2,3-diméthylcyclobutyl)nonane 1,2-bis(2;®jf#luoroéthyl)cyclopentane

Dans I'exemple a gauche, on voit que le substityadiméthylcyclobutyl » porte le préfixe
«di» et il existe deux fois dans la structurecdéte molécule donc dans ce cas le préfixe
« bis » est utilisé.

La méme chose peut étre dite de la molécule aedovitle substituant « trifluoroéthyl » porte

le préfixe « tri » et il est cité deux fois donc @nitilisé le préfixe « bis ».
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3.3.4- Alcanes cycligues ou cyclanes ramifiés

Le nom des alcanes cycliques ramifiés se formecenlant le préfixe « cyclo » au nom de

I'alcane de méme nombre de carbone précédé desdesrmibstituants.

Exemples:

1-éthyl-1-méthylcyclopropane 2-éthyl-4-méthylcyclopentane

1-tert-butyl-3-isopropylcyclohexane ou 1-(1,1-diméthypjiB-(1-méthyléthyl)cyclohexane

Lorsqu'un alcane cyclique comporte une chaine ii@g¢ke nom principal de la molécule est
déterminé en fonction du nombre de carbones et tloisccas sont possibles.
I. Si le nombre de carbone du cycloalcane est supéiealui de la chaine latérale,
alors le composé est nommé cycloalcane a substitatkyle.

Exemple:

1-butylcyclopentane

il. Si le nombre de carbone dans la chaine latéral@esglevé, alors le composé est

nomme alcane a substitution cycloalkyle.

Exemple:

|
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3-cyclopropylpentane

iii. Mais s'ils ont un nombre égal d'atomes de carbaloes le cycle prend la priorité
sur la chaine latérale c'est-a-dire qu'il doit &oenmé cycloalcane a substitution

alkyle.
Exemple:

1-butylcyclobutane

4- Les alcénes
Les alcénes sont des hydrocarbures présentant auigedliaison (composés insaturés). Le

suffixe de la famille est : -ene. Leur formule géxé est GH,, avec n> 2.

4.1- Nomenclature des alcénes

4.1.1- Alcenes linéaires

Leur nom est formé a partir du nom de I'alcane espondant en remplacant le suffixe
« ane » par « ene » et le nom systématique est, @lts(ang + ene.
Le premier terme, en C2, « éthéne » est appeléllesant éthylene, d’'ou le nom de

composeés « éthyléniques » donné parfois aux alcéenes

Pourn=3 eHs CH>=CH—CHj; propéne
Pourn=4 GHs CH,=CH—CH,-CHj; buténe
- On numérote la chaine principale du cété le phashe de la double liaison.
12 3 4 1 2 3 4 5 6
CH;-CH=CH-CHj; CH;-CH=CH-CH,-CH,-CH;
but-2-éne hex-2-ene

- Si la double liaison a le méme numéro quel guelesens de numérotation de la chaine

principale, on attribuera aux substituants les momkes plus bas possibles.

5,
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Exemples:

4 3 2 1 123 4
CHT?PI-CI{:C]J[E CIJI3-(%‘H-CIJI=CH3
CHs et non pas CHs
3-méthylbut-1-ene 2-méthylbut-3-ene

1 2 3 4 5 6 7 8
CH;=CH,=CH—C=CH—CH,=CH,~=CH;
CH; CH,—CH,
4-éthyl-3-méthyloct-4-ene
et non pas

8 7 6 3 4 3 2 I
(_MHJ_CH.Q_C]I_C=C“_C“1-C“2-E”3

Cl 13 C“g_C“}
5-éthyl-6-méthyloct-4-ene

Le nom d’un radical insaturé dérivant d’'un alcerbdtient en remplacant le suffixe “ éne ”

par “ ényle . Cependant, les termes les plus sspht recu des noms usuels particuliers :

—CH=CH, vinyle au lieu de « éthényle »

-CH,~-CH=CH, allyle au lieu de « prop-2-ényle »

4.1.2- Alcenes cycligues

On les nomme comme pour les alcénes linéairesspmmelants précédé du préfixe « cyclo »

(cycloalcenes), la racine « alaendant compte du nombre de carbones dans le. cycl

Exemples:

cyclobutene cyclopentéene cyclohexéne

4.1.3- Alcenes ramifiés (ou substitués)

Les alcénes ramifiés linéaire ou cyclique sont nésen faisant précédé le nom principal de

I'alcéne par les noms des substituants constiteamamifications.
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Exemples:

3-méthylpent-2-ene 5-isopropyl-3-méthyloct-4-éne  étlyl-2-méthylcyclohexeéne

5- Les alcynes
Les alcynes sont des hydrocarbures contenant ipte limison. Le suffixe de la famille est

—yne Leur formule générale estl@n., avec n> 2.
Pourn=2; @H, (CH=CH
Pourn =3, GHs CHy—C==CH
Le premier terme est I'éthyne (de nom usuel « d&é¢y»), d’ou I'appellation de composés

« acétylénigues » attribuée aux alcynes.

5.1- Nomenclature des alcynes

Leur nomenclature suit le méme raisonnement que lgsualcénes en remplacant juste la
terminaison « éne » par « yne » ; alc + yne.
La chaine principale est la chaine linéaire congmbrte plus de carbones et comprenant

obligatoirement la triple liaison.

Exemples:
H,C—C==C CH; but-2-yne
4-méthylhex-2-yne 5-méthylhept-3-yne 4-méthylpenre
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5.2- Groupements dérivant des alcynes

Les groupements dérivés des alcynes ont leur taistn erynyle.

Exemples:
CH=C- ethynyle au lieu de alcynyle
CH=(C—CH,~- propargyle au lieu de prop-2-ynyle
CHy—C=C- propynyle au lieu de prop-1-ynyle

6- Nomenclature des fonctions organigues

On distingue, en général, deux types de composksm des fonctions qu’ils portent ;
composeés a fonctions simples et complexes.
> Sila molécule contient un seul groupe fonctionaké est dite a fonction simple.
» Si elle contient deux ou plusieurs groupes fonctas identiques, elle est dite a
fonction multiple.

> Si elle contient des groupes fonctionnels difféseatle est dite a fonction mixte.

Exemples:
CH;—CH,—-COOH Fonction simple
CH;=CH—CH,-0OH
Fonction multiple
OH

CHQ_CHE _C_CHE_CGDH
Fonction mixte
0

6.1- Nomenclature des fonctions organigues simples

6.1.1- Nomenclature des alcools (R-OH)

Le groupe fonctionnel d’'une fonction alcool esgteupe hydroxyle OH. Il existe trois classes

d’alcools, selon la classe du carbone porteurtdaltoxyle.

E R R
H OH R' OH R' OH
H H R"
alcool primaire alcool secondaire alcool tertiaire
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Exemples:

CHj OH OH

30
)\/OH )\/CH:; CH3
HsC HyC™ 2 HsC

1° CHs

Le nom d’un alcool prend la terminaison « ol » i@u de « ane » de I'alcane correspondant.
Pour 1C; le méthanol, 2C I'éthanol, etc. A partir gropanol, il est nécessaire d’'indiquer la

position de « OH » dans le nom juste avant « aksdlé et suivi de tiret.

Exemples:
(l}H
Cl OH
CH;—CH—CHj;
HO Br
propan-2-ol 2-chloropentan-3-ol 3-bromobutan-2-ol

- Pour les alcools cycliques, le nom de I'alcodlpgcédé par le préfixe « cyclo ».

Exemples:
OH
OH
-
HO
CH;
cyclohexanol 2-méthylcyclobutanol 1-métyclopentanol

6.1.2- Les alcools ramifiés

La chaine de carbone la plus longue est numératdmudt en bout de telle sorte que I'indice
le plus faible soit attribué d’abord a « -OH »,9aux substituants éventuels.

La chaine principale doit obligatoirement compottercarbone portant la fonction alcool
(OH).

s
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Exemples:
\OH
3 1
4 2
5
6

4-méthylhexan-3-ol

OH

3-méthylbutan-2-ol

et non pas

et non pas

6.1.3- Nomenclature des aldéhydes et cétones

OH

4 6
3 5
2

1

3-méthylhexan-4-ol

OH

2-méthylbutan-3-ol

Les aldéhydes et les cétones sont des dérivésrmydglso(carbonyle « C=0 »).

a- Aldéhydes:
La fonction aldéhyde est :

0

N

H

- Le nom de l'aldéhyde dérive de celui de l'alcammgrespondant en omettant le « e » du

alcane et ajoutant le suffixe « -al » ; alcan + al.

- Le carbone du groupe -CHO porte toujours le namiér

Exemples:

CH
o cu,

éthanal

propanal

CHO

LS

2-méthylpentanal
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Tableau 4: Noms usuels de certains aldéhydes.

Aldéhyde Nom systématique Nom usuel
HCHO méthanal formaldéhyde
CHsCHO éthanal acétaldehyde

La fonction aldéhyde est une fonction « termingldonc elle est obligatoirement au bout de

chaine.

Remargue:
Pour les aldéhydes cycliques (fonction aldéhyddfé@gea un cycle), on utilise le suffixe

« carbaldéhyde ». Dans ce cas, le carbone de ¢didaraldéhyde est déja pris en compte dans
le suffixe « carbaldéhyde » et donc ne sera pasepriconsidération dans la numérotation lors

de la nomenclature d’'une molécule donnée.

Exemple:
D\ 2 3
! 4
£ 5
cyclohexanecarbaldéhyde cyclopentanecarbaldéhyde

Si des substituants sont également présents syclie, la numérotation doit étre faite a partir
du carbone d’attache directement lié au carboria fnction aldéhyde et va dans le sens des

indices les plus faibles de substituants.

Exemple:

et non pas

5-chloro-3-méthylcycloheptanecarbaldéhyde 4-chyoéthylcycloheptanecarbaldéhyde
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b-Cétones:
La fonction cétone est : R
>:O
RI
Le nom comporte le suffixe « one » et dérive eleliade I'alcane correspondant précédé de

la position ; alcan + one. Le premier terme estétane :

propan-2-one = aceétone
372U

La chaine principale est la plus longue des chajoetenant le groupement (C=0).

Exemples:
O
AN 3 21
2-méthylpentan-3-one 4-(3-méthylcyclohexyl)bufanne
O O
5 7743 "1 4N 3 21
4-méthylpentan-2-one butan-2-one

Dans le cas d'une cétone cyclique, on numéroteytdecen commencant par le carbone
porteur du groupe carbonyle C=0. Cette régle ptag@urs le carbone du groupe C=0 en
premier « C1 », par conséquent, le "1" est géndei omis du nom.

Exemples:
2 O
1
o 3
4
cyclobutanone cyclohexanone cyclooctanone
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Lorsque le cycle est substitué, il est numérotésdansens qui donne les indices les plus

faibles possibles aux substituants.

Exemples:
a/ 3/

2-méthylcyclopentanone et non pas 5-méthylcyclapante

@] O
3-éthylcycloheptanone et non pas 6-éthylcycloheptan

Cl Cl
036—1 OE‘-{
3-chloro-4-isopropylcyclohexanone et non pas 54chibisopropylcyclohexanone

6.1.4- Les éthers oxydes (alkoxyalcane)

Les éthers sont représentés par la formule génB#@eR (éthers symétriques) ou R-O-R’
(éthers mixtes). La formule générale des alkoxyasaest : (Hon+0.

La chaine la plus longue de part et d'autre deyt@xe est la chaine principale (R’ par
exemple) qui prend le nom de I'alcane correspondanplus petit groupe RO- de I'éther R-
O-R’ sera alors considéré comme un substituankexgl» de l'alcane R’-H. Le nom du

substituant « alkoxy » pour les quatre premiersnésr sont : méthoxy, éthoxy, propoxy,
butoxy. A partir de cing carbone et plus, ces stzsits sont nommer « alkyloxy » donc on
aura . pentyloxy pour cing carbones, hexyloxy psw carbones, heptyloxy pour sept
carbones,...etc. Une autre fagcon de nommer un édtedesfaire suivre le nom « oxyde »,
attribué a I'atome d’oxygéne, par celui des groupets alkyles R et R’ (liés a I'atome O),

énumeéreés par ordre alphabétique.

o
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Exemples:
O ~0

oxyde de diméthyle ou méthoxyméthaneoxyde d’éthyle et de méthyle ou méthoxyéthane

/\\/D\\ /\D/]\/\\ Q*O—E'Hj

meéthoxypropane 2-éthoxy-4-méthylpentane meéthoxycyclopentane

6.1.5- Nomenclature des acides carboxyliques et d\és :

Ce sont des dérivés qui ont pour structure générale

R —— C——(hétéroatome)
—
O N, 0O, Cl

6.1.5.1- Acides carboxyliques

Un acide carboxylique est de formule générale :
R—C—0OH

O
Le suffixe de la famille est —anoique, mais beapadacides portent un nom usuel. Le nom
de ces composes est formé de « acide » en plusrduda I'alcane correspondant en ajoutant

le suffixe « oique » tout en omettant le « e » d@e ».

Exemples:
HCOOH CHCOOH CHCH,COOH
acide méthanoique acide éthanoique acide propanoiqu

La fonction acide carboxylique est une fonctiorratinale ».
-Le carbone de la fonction sera numéroté 1. La motagon est, ensuite, poursuivie sur la

chaine linéaire la plus longue.

Exemples:

1 OH

O
acide 3-méthylpentanoique acide 2-méthylpropanoiquide 3-cyclopentylpropanoique
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6.1.5.2- Chlorures d'acyle

Le nom du chlorure d’acyle dérive du nom de I'aacderespondant. La terminaison « oique »

est remplacée par la terminaison « oyle ».

0
R)J\m
Exemples:
0 0
chlorure de propanoyle chlorure de benzoyle

6.1.5.3- Esters

Un ester est caractérisé par I'enchainement :

Le suffixe de la famille est —anoate d’alkyle.
Le carbone de la fonction -COO- porte I'indice 1.

~ A

chéod#e butanoyle

On numérote la chaine carbonée la plus longueta garcarbone de la fonction ester (donc

pas du coteé de I'oxygene —COO-).

Exemples:
2 CH; 0
H-C | 0

: HC’/ HCH} ”
C

3 ~

{I]I H4C ; I ™OEt
4
éthanoate de méthyle = acétate de méthyle 3-metiaylbate d’'éthyle
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iﬁ O
¢ CH; )L CH;
H;:C//}\\E/ >0 H,C™ | n/\//
4 2
butanoate de méthyle éthanoate de propyieacétate de propyle

Pour nommer un ester porté par un cycle, on utiissuffixe « carboxylate » et on ajoute le
groupe alkyle c.a.d. carboxylate d’alkyle. La nuatétion se fait a partir du carbone
directement lié au carbone qui porte la fonctiaeredPans le cas d’éventuels substituants, on

numerote dans le sens de plus faibles indices.

Exemples:
O F
O
O J
: o)
cyclopentanecarboxylate d'isopropyle  2-fluoro-44mytetyclohexanecarboxylate d’éthyle

6.1.5.4- Anhydrides d’acide
Un anhydride d'acideésulte de la « greffe »avec élimination d'eau) de deux molécules

d'acide carboxylique.
Le nom dérive de I'acide correspondant en remplaeatierme « acide » par « anhydride ».

Exemples:
0 0 0 O O O
anhydride éthanoique anhydride éthanoique anhydride benzoique éthanoique
propanoique
6.1.5.5- Amides
Un amide est caractérisé par I'enchainemen®; /

C—N
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Le suffixe de la famille est « —anamide », donoden est : alcan+amide.

Comme les amines, ils peuvent étre classés enfanidles selon le nombre de carbones liés

alazote :
0] H O R' 0] R’
1/ 22/ 3/
\\C— N \\C— N \\C— N
/N /N /N
R H R H R R"
amide primaire amide secondaire anedgaire

Le carbone du (C=0) est numéroté 1.

Exemples:

@ @) O
\/& /H \/& \/&N
N N
L L

amide primaire amide secondaire amide tertiaire

Les premiers amides primaires sont :

1 2 1 3 2 1
H_C_NH2 H3C_C_NH2 H3C_CH2_C_NH2
O O O
méthanamide = formamide éthanamide = acétamide apgopmide

Pour un amide primaire substitué, il suffit de nuoté tous les substituants a partir du
carbone de la fonction amide et de les placer phe@lphabétique.

Exemples:
O
3NC INh,
2-iodobutanamide 2-propylpentanamide 3-cyclopentypnamide
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Lorsque le groupe amide est lieé a un cycle, lebsafkk carboxamide » est utilisé. La
numérotation commence a partir du carbone d’attdaofeetement lié au carbone de I'amide

et on choisit le sens avec les plus faibles indices

Exemples:
O O
NH
2 1 2 NH,
3 4 F
cyclobutanecarboxamide 5-éthyl-4-fluoro-2-méthylopexanecarboxamide

Les amides secondaires et tertiaires portent urplosieurs groupes alkyles sur lI'atome
d’azote de la fonction amide. Ces substituants égatement indiqués par la lettréN«> et
suivent I'ordre alphabétique comme tout autre stuasit.

Exemples:
Br F O O
CoHg
w N/ N/
H
Cl
5-bromoN-éthyl-3-fluorohexanamide 2-chlomg;N-diméthylbutanamide

Remarque:

La lettre «N » n’entre pas dans I'ordre alphabétique.

6.1.5.6- Nitriles:

Dans la nomenclature systématique, le suffixe rlaip est simplement ajouté au nom de

l'alcane correspondant qui contient le groupe @¢ane + nitrile. La chaine principale est

numérotée en donnant l'indice 1 au carbone deratifon nitrile CN.

=
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Exemples:
1 2
N=C—CH,
éthanenitrile = acétonitrile 4 C
1
1 2
N=C
propanenitrile 3-méthylbutanenitrile 3-fluoro-4-gentanenitrile

Lorsque le groupe -CN est lié a un cycle, on ajéeitsuffixe « carbonitrile ». On commence
la numérotation a partir du carbone directemerali€arbone porteur de la fonction nitrile.

Exemples:
Br CN
CN 5
CoHs
cyclopentanecarbonitrile 3-bromo-4-éthyl-5-méthglopexanecarbonitrile

6.1.6- Nomenclature des amines

Les amines ou encore appelés alcanamines sontodgsoses comportant pour fonction un

azote lié a des carbones ou a des hydrogenes.Haerament général des amines est :

R—N—UFR'

R“

On distingue trois grandes classes d’amine, entifimadu nombre de carbones liés a

l'azote :
H R’ R’
s N\lo e N\Zo - Nf
R H R H R R"
amine primaire amine secondaire amine tertiaire
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Exemples:
H CHs CHs
H;C—N H;C—CH,—N H;C—CH,—N
H H CH3
amine primaire amine secondaire amine tertiaire

Le suffixe de la famille est « —anamine », ou «-xa&@mine », x étant I'indice de position du

carbone lié a l'azote.

6.1.6.1- Amines | (R-NH) :
On choisie la chaine de carbones la plus longutenant le carbone relié a I'azote.

On affecte le plus petit indice possible d’abord @arbone relié a l'azote, puis aux
substituants éventuels.
Les premiers termes sont la méthanamine (un cajlmiiéthanamine (deux carbones).
CH;-NH, CH;—CH,~NH,4
méthanamine ou méthylamine éthanamine ou éthylamine
Ainsi, on peut nommer le composé suivant :
NH, NH,

et non pas
4-méthylhexan-3-amine 3-méthylhexan-4-amine
Exemples:
NH NH 4 3
2 cl 2
1 2
H,N

cyclohexanamine 3-chloro-4-méthylcyclopentanamine-méhylcyclobutanamine

6.1.6.2- Amines secondaires (R-NH-R’) et amines taires (R)sN :

Pour les amines secondaires et tertiaires, il gux @as possibles.
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1°" cas: Les groupes alkyles liés a I'azote sont identiques
Lorsque les groupes alkyles sont identiques, l&dixaer "di" ou "tri" sont utilisés et le
composé sera nommé comme «di ou tri —alkylamiselsn qu'il porte deux ou trois

substituants identiques.

Exemples:

—
N H_N\— /i)“\/\

triméthylamine diéthylamine tripropylamine

2°™ cas: Les groupes alkyles sont différents.
La chaine la plus longue comportant 'azote « -BNosmne la racine du nom c.a.d. alcan-x-
amine ou «x»est I'indice de position de I'azote précédeé du mansubstituant

Le nom du substituant est précédé\ddécrit en italique) pour bien indiquer qu'il estié a
l'azote.

On énonce les noms des autres groupements devduit d= I'amine, dans I'ordre

alphabétique.
Exemples:
3CH; CH, /
N
HyC——CH—N /N /
1 2

N-méthylpropan-2-amine N-éthyl-3-méthylbutan-2-amine N-éthyl-N-méthylpropanamine

La numérotation se fait toujours en attribuant liesppetit indice possible au carbone relié a
'atome d’azote N.

3 I 2 4
4/\2( 1/\(
N et non pas N
-~ -~
H;C \“CIIEE‘IH H;C \“CIIEE‘IH
N-éthyl-N-méthylbutan-2-amine N-éthyl-N-méthylbutan-3-amine
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Si les substituants alkyles sont identiques, omésme «N,N-dialkyl... ».

NL N\/\/
N,N-diéthylpropan-1-amine N,N-diisopropylbutan-1-amine

Si 'amine secondaire ou tertiaire comporte un €ythmine sera nommeée selon la chaine la

plus longue et les autres substituants sont indigaé «\ ».

Exemples:

/C2H5 NH\
NQ Ii>7 N\ CsHy
CgH7 (:H3

N-propylcyclohexanamine N-éthyl-N-méthylcyclopentanamine N-cyclobutylpentanamine

6.1.7- Nomenclature des dérivés substitués du benes

Le benzéne a pour structure :

benzéne, s

Les substituants dérivés du benzéne sont :

CH,

phényle (-GHs, Ph-,¢...) benzyle (-GBgHs)




CHAPITRE 01 : Nomenclature CHIMIE ORGANIQUE

6.1.7.1- Dérivés monosubstitués

Dans une molécule aromatique simple, le benzéniemntda chaine principale. On nomme en

préefixe les noms des chaines latérales grefféde figmzene.

Exemples:
CH;
meéthylbenzéne isoptbpgizene vinylbéne
= toluene = cumene = styrene

6.1.7.2- Dérivés disubstitués

Les dérivés di-substitués du benzéne peuvent exsies trois formes isomeres, pour
lesquelles on emploie les préfixes ortho, métaaed,psouvent abrégés enmetp, au lieu de
«1,2» «1,3»et«l,4».

Exemples:
CH; CH; CH;
CH;
CH,

CH;
1,2-diméthylbenzéne 1,8wdihylbenzéne 1,4-diméthylberzén
= o-diméthylbenzene = mdiméthylbenzene = p-diméthylbenzene

= o-xyléne = m-xyléne = p-xylene
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(:-IH:.!, Bl‘

1-éthyl-2-méthylbenzéne 1-méthyl-3-nitrobenzéne  1-bromo-2-chlorobenzene

= 2-éthyltoluene = menitrotoluene = 0-bromochlorobenzene

= o-éthyltoluene

6.1.7.3- Dérivés polysubstitués

On numérote les carbones du benzene de facon a ckegeemble des indices de position

des substituants soit le plus faible possible.

Exemples:

oo

1-butyl-3-éthyl-2propylbenzéne 2-éthyl-1,4-diméthylbenzene 2-bromo-4-
meéthylphénol

Quand le benzene porte une fonction, le carboné &kette fonction est obligatoirement

numérote 1.
Exemples:
COOH
:I: 3 7NC,H;
acideo-chlorobenzoique ou acide 2-chlorobenzoique 3-&thylethylphénol
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Exemples:
ND: Et ME F
nitrobenzéne ethylbenzéne méthylbenzene (toluene) fluoroberze
COOH NH, CHO OH
acide benzoique aniline benzaldéhyde phénol

6.2- Nomenclature des composés plurifonctionnels

On distingue deux catégories de composés plurifmmotls ; des composés a groupements

fonctionnels identiques et composés a groupementdibnnels différents.

6.2.1- Plusieurs groupements fonctionnels identigse

- On utilise les multiplicateurs di, tri, tétra, ma, hexa, etcplacés devant le suffixe de la
fonction, précédés des indices de position despgmments fonctionnels.

- La chaine principale est la chaine de carboméulslongue contenant soit tous les carbones
de la fonction pour les fonctions qui en comportent(-COOH, -CHO etc.), soit tous les
carbones portant le groupement fonctionnel (paaifdactions telles que -OH, -NHetc.).

- On attribue les plus petits indices possiblesarbones des fonctions (ou aux carbones qui

portent le groupement fonctionnel).

Exemples:
OH OH
/AEK-)&\/&
1 3 5 NH,
1
hexane-2,4-diol 2-méthylpentane-1,3-diamin2-éthyl-3-méthylpentanedial

%
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Remarques:
Dans le cas du propan-1-glar exemple, ou on omet le « e ». Ce dernier estt@japres

« an », car il est suivi d'une consonne (exemplexane-2,4-diol).

- Pour les molécules portant plus de deux fonctaddéhyde ou pour les aldéhydes cycliques
(fonction aldéhyde greffée a un cycle), on utilsesuffixe « carbaldéhyde ». Dans ce cas, le
carbone de la fonction aldéhyde est déja pris empbt® dans le suffixe « carbaldéhyde » et ne

sera pas considéré dans la numérotation lors menfeenclature d’une molécule donnée.

cycloheptane-1,4ddaddéhyde

2
] 23 4 5 f
AN L
= Z = —
pentane-2,3,4-trione buta-1,3-diéne (butadiene) ated-diyne

Remarque:
a- Dans le cas du but-2-éne, par exemple, on ajoutea » aprés « but » car il est suivi d’une

consonne (butadiéne).

HOOC— COOH COOH
HDDC//\\\/

acide éthanedioique acide butanedioique
ou acide oxalique ou acide succinigue
113moc”’/\‘cmcn3 Hooc” > CooH
propanedioate de diméthyle acide propanedioique
ou malonate de diméthyle ou acide malonique
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b- Dans le cas de structures comportant a la fes ahaines et des cycles, le composé

principal doit avoir le plus grand nombre des gesifonctionnels les plus caractéristiques.

HO, OH
HO
HO OH
HO
1-(2-hydroxyéthyl)cycloheptane-1,2-diol 4-(2,3-dilngxypropyl)cyclohexanol

6.2.2- Plusieurs groupements fonctionnels différeat

Une des fonctions sera prioritaire (voir tableawe#$on suffixe figurera a la fin du nom. Les
autres seront considérées comme des fonctionsda&ices et elles figureront dans le nom en
tant que substituant (dans le préfixe).

- La plus longue chaine linéaire de carbones dtmrecine du nom, et :

a- contient obligatoirement le carbone de la farcprioritaire (ou le carbone la portant) ;

b- contient un maximum des liaisons multiples pnéss (doubles ou triples) ;

c- ne contient pas forcément la ou les fonctions seioes.

Tableau 5: Le plus petit indice possible est attribué a lactmn prioritaire, puis au carbone
sp? (double liaison) ou sp (triple liaison), pour tication de I'insaturation éventuelle puis

aux substituants.

Fonctions Pr.éfi>'<e .non Suffixe prioritaire
prioritaire

1-Acides -COOH acide....oique

carboxyliques
Fonctions 2- Esters -COOR ..oate de R(alkyle)
trivalentes

3- Amides -CONH ...amide

4-Nitriles -C=N Cyano... ....Nnitrile
Fonctions 5- Aldéhydes -CHO Formyl... ...al
divalentes 6- Cétones -CO- Oxo... ...one
Fonctions 7-Alcools -OH Hydroxy.... ...ol

monovalentes 8-Amines -NH Amino... ...amine
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Toutefois, il y a des groupes qui ne sont jamaigripaires (Tableau 6) tel que les halogenes,
ils sont toujours désignés par des préfixes « lg@mog. Ces groupes n’'ont pas de suffixes et

on seulement des préfixes.

Tableau 6: Préfixes des groupes non prioritaires.

Groupe Préfixe Exemple

SN,

1-fluoropropane

N

Halogenes (F, ClI, Br, I) Fluoro, chloro, bromo,aod

Ethers Alkoxy
1-méthoxybutane
NO,
Nitro (NOy) Nitro
3-nitropentane
Exemples:
Cl Cl
I /C[
g Br
Br
F
5-bromo-2-chloro-6-méthyloctane 4-chloro-3-fluoro-2 2-bromo-1-chloro-4-
iodohexane iodocyclohexane
Br OH Cl Br
Br
O N
HO
2,2-dibromohexanal 4-chloropentan-2-ol -br@mophénol
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CH,OH
-4 2 ™CcooH
3 3 |
acide 2-(hydroxyméthyl) 6-hexyloct-4-én-7-yn-3-ol

pentanoique

OH

-
4

OH ¢§f““xwx’ﬁ“xﬂ%%

3-méthylbut-3-én-2-ol pent-4-enenitrile 4-amintdn-2-ol
OH
OH
Py ‘\\\
OH
3-hydroxybutanal oct-5-yne-2,3-diol

Remarque:
Dans le nom, l'indication d’'une double liaison (&t placée avant I'indication de la triple
liaison (yn), on parle d’ailleurs d’ « ényne ».

Exemples:
CH=C——CH; CH;—C=C——2CH
pent-1-én-4-yne hex-2-én-4-yne et non pas hex-2-gne

&
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._.
Lrd
wn

3-vinylhex-1-én-5-yne 3-éthynylpenta-1,4-diéne

Pour ce dernier composé, au maximum deux liaisarigpies peuvent étre comprises dans la
chaine principale : une double + une triple, oudesx doubles. Le nombre de carbones est

équivalent dans les deux cas (C5). Dans ce caspmme la priorité a la double liaison.

Remarque:
Si l'aldéhyde se trouve en présence d'un autre ggment fonctionnel considéré comme

prioritaire, son groupement carbonyle (C=0), partier préfixe « —oxo » dans le cas ou son
carbone fait partie de la chaine principale —(C) &l0« —formyl » dans le cas ou il n’en fait

pas partie -CHO.

Exemples:

5 4 3 2 I OH 0

a.’:H;—CHz—alfH —CH,~COOH M
CHO 0 H

_ acide 3-oxopropanoique
acide 3-formylpentanoique _ ) )
ou acide 2-formyléthanoique

Dans l'acide 3-oxopropanoique, il y a deux poss#slde nomenclature. Dans le cas de

« acide 2-formyléthanoique » le terme « formyl »cégbone de ce groupe est déja indiqué

dans le préfixe, n'est donc pas pris en compte thekaine principale. Par contre, dans le

cas de « acide 3-oxopropanoique » le terme « a@ocomporte pas ce carbone est donc sera
pris en considération lors de la nomenclature.

12 3 4 5
HOOC-CH,-CH,-CH,-CN

acide 4-cyanobutanoique




CHAPITRE 01 : Nomenclature CHIMIE ORGANIQUE

Dans l'acide 4-cyanobutanoique, le terme « cyargprésente le groupe —CN, et le carbone
de ce groupe est déja indiqué dans le préfixeefitrdonc pas pris en compte dans la chaine
principale.

2

4
‘ I
R NN

pent-4-enenitrile

Pour le cas du pent-4-énenitrile, ici la fonctiomoptaire est bien le nitrile par rapport a
l'alcene, il n'est plus une fonction secondairel@bs ce cas-la le carbone du « —CN » sera pris

en compte lors de la nomenclature.

O O OH

/

HO O
acide 4-formylcyclohexanecarboxylique acide 3-cyanocyclobutanecarboxylique
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Introduction :

La stéréochimie précise plus particulierement Igpasition spatiale des atomes dans les
molécules. C’est une étude tridimensionnelle deangements dans I'espace des atomes
d’une structure donnée (constitution bien définie).

Le nombre des atomes connus a présent est rela&itgmatit par rapport aux molécules qui
existent déja et d’autres qui ont été synthétis€esi fait que pour une méme formule brute
donnée, plusieurs molécules peuvent se préserftardé bien différencier ces derniéres, on a
recours a leur représentation dans l'espace. [Déomaissance de ce qu’on appelle la
stéréochimie qui a pour objet I'étude des propsi€i&pendant de la géométrie des molécules.
Cette discipline donne une large description sfgatiles molécules en se basant sur les
notions de conformation et configuration tout eBcgmwant la disposition des atomes dans
'espace et la facon dont celle-ci peut varier aurs du temps. L'analyse conformationnelle,
basée sur l'étude des degrés de liberté des ditBrmouvements possibles, cherche a
connaitre le degré de flexibilité pour trouverfie@snes les plus stables ayant une énergie plus
faible. L'analyse des configurations, qui nécessite barriere d’énergie importante pour
passer d’'une configuration a I'autre, permet dérdiser les structures des stéréoisomeres et
aussi d’établir les relations d’énantiomérie etidestéréoisomeérie.

L’activité optique est aussi traitée dans ce chaph titre d’exemple, la molécule du DOPA
possede un centre chiral. Par conséquent, deweissnoptiques sont possibles : la forme
(R)-DOPA et la forme $-DOPA.

HO

HO
D-DOPA (Inactif) L-DOPA (Actif)
Figure 1 : Structure chimique des deux formes énantiomerd3QA.

Les deux isoméres optiqueR) (et (5 du DOPA présentent des effets biologiques difftxe
L'isomere (S) a un grand intérét dans la médeand est pharmacologiqguement actif et est
utilisé pour le traitement de la maladie de Paxking’ar contre, la configuratioR)( quant a
elle est sans effet biologique et est donc inactive

Dans ce chapitre, les rappels de cours traitaeinéstiement la stéréochimie ont été abordés
en détail.

.
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1. Isomérie:

1.1 Les différents types d’'isomérie

Les différents types d’isomérie sont regroupés dlanganigramme suivant :

Isomérie

Stéréoisoméri

117

1%
~—

Isomérie de constitution (plan

Isomérie de Isomérie dg
configuration conformatiom

D

Enantiomérie Diastéréoisoméri

Diastéré_oisomérie de Cis-trans
configuration diastéréoisomérie

Figure 2 : Organigramme des différents types d’'isomérie.

Isomeres:
Molécules qui possedent la méme formule brute massformules développées différentes
(ordre et nature de liaison, arrangement).

Il y a deux grands types d’'isomérie: isomérie planstéréoisomérie.

a- Isoméres de constitution (plane)

Ce type d’isomérie est aussi encore appelé plaee.atomes sont reliés de fagon différente

entre eux.

@
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Exemples:

N

b- Stéréoisomeéres

Les atomes des molécules sont connectés de faemtigde, mais leurs géométries sont

différentes.

1.2 Isomérie de constitution

1.2.1- Isomérie de squelette ou de chaine

Les composés ne different que par leur chaine naédbramification).

O
/s
a)  CH;—C——CH,~CH,~CH, CH;—C—CH
O CH3
pentan-2-one 3-méthylbutan-2-one
CHs
b) CH3_CH2_CH2_CH3 CH3_CH_CH3
butane 2-méthylpropane
1.2.2- Isomérie de position
Les composés différent par la position d’une farcti
O O
CH3_C_CH2_CH2_CH3 CH3_CH2_C_CH2_CH3
pentan-2-one pentan-3-one

Remarque:
Les isomeres de position sont également rencontaés le cas de noyaux benzéniques

polysubstitués.
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CHs CH; CHs
Cl
Cl
Cl
ortho méta para

1.2.3- Isomérie de fonction

Les composés différent par la nature d’une fonction

@)

CH;—C—— CH,—CH,—CHj CH,=CH— CH,—CH,—CH,—OH

pentan-2-one pent-4-én-1-ol

1.2.4- Tautomérie:

On appelle tautomeres des isoméres de fonctionagistent en équilibre chimique. On peut

passer de I'un a l'autre réversiblement.

a- équilibre cétone-énot
O OH

CH3—CH2—C_CH2—CH3 CH3—CH2—C:CH_CH3

cétone énol

b- équilibre énamine-imine:

H
CH,=CH—N——CHjs _—_— CH;—CH=N——CHjs3
énamine imine

1.3- Calcul du nombre d’insaturations:

Le degré (nombre) d'insaturation correspond au merde liaisonst et de cycles présents

dans une molécule.




CHAPITRE 02 : Stéréochimie CHIMIE ORGANIQUE

Il suffit de connaitre la formule brute du comp@®@ir calculer le degré d’insaturation.
Ni=(Q2nre+2—-—my+ny—rx)/2

avec :

nc: le nombre d’atomes de carbone

ny : le nombre d’atomes d’hydrogéne

Ny : le nombre d’atomes d’azote

ny : le nombre d’atomes d’halogéne

N; : le nombre d’'insaturations ou de cycle

Remargue:
Le nombre des atomes d'oxygene ne rentre pas guiea@ns le calcul.

Exemples:

1- GHa»

Ni=Qre +2 -y + vy — k)2 = (2x 5 + 2 — 12)/2 = 0 insaturation, alors la molécese
saturée.

2- GH1o

Ni= Qe +2 -y + iy —rx)/2 = (2x 5 + 2 — 10)/2 = 1 insaturation, on dit que ce cosép
possede une double liaison ou un cycle.

3- GsHoBrO,

Ni=QRrc+2-m+my—n)/2=2x6+2-9-1)2=2 insaturations, donc, on peeat

les possibilités suivantes :

- deux doubles liaisons ou une triple liaison

- une double liaison + un cycle

- ou bien deux cycles

2. Représentation des molécules organiques

En chimie, il y a différentes facons de représenter molécule organique.

2.1- La représentation de Cram (projective ou Coin/olant) :

La représentation de Cram permet de visualisentdécules organiques dans l'espace.
- Les liaisons dans le plan de feuille en traitirpl®out en respectant les angles de liaison

- Les liaisons en avant par un triangle allongénple=————
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- Les liaisons en arriére par des traits pointillés """l

Exemple:
-Le méthane : CH

H/
2,

H ] ’ 4 H H
H \\y\ = \‘/ — * - ’/,,///
H H H H H H 7 H

2.2- La représentation en perspective ou cavaliere

Les liaisons sont représentées par des segmenspyi@sentent la perspective de la molécule.

Elle est utilisée pour représenter les moléculetiques surtout le cyclohexameé ses dérivés.

Exemple:
H3C CH;

H [~/

Ici, il est a noter que le cyclohexane est compasédrais paires de segments de droite.

Chaque paire comporte deux segments de droite paralléles.

m Les segments colorés sont paralléles

Pour tracer la perspective d'un cyclohexane en aramdtion chaise, il y a plus qu’'une

méthode.
Méthode 1:
a- Tracer deux lignes paralléles inclinées légérerdénalées I'une de l'autre
/
/

b- Dessiner une autre paire de lignes parallélesn Vers le haut et I'autre vers le bas

(montré en bleu), a partir des extrémités oppodéssleux premiéres lignes

NN\

-
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c- Fermer le cycle avec un troisieme ensemble dedigaealléles (montré en rouge)

"/

Les trois étapes résumées ensembles :

= NN\ J\\

étape 1 étape 2 étape 3

La méme chose peut étre effectuée pour l'autre dachaise, il suffit juste de commencer

hY

par les deux lignes paralleles d’'une maniére opposér rapport a la premiére

conformation chaise :

= /< [T

étape 1 étape 2 étape 3

Méthode 2:

a- Tracer deux segments de droite inclinés possédenextrémité en commun

v intersection des deux segments

b- Tracer deux autres segments de droite parallélpartr des extrémités des deux
premiers. L'extrémité d'un des segments de ddutearriver au méme niveau que
l'intersection

méme niveau

Les deux segments en rouge sont paralleles

c- Tracer a nouveau deux autres segments de droitlgbes aux deux premiers

segments de droite tracés.

m Les segments colorés sont paralleles

=
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Une fois on a tracé le cyclohexane, on peut ajogteratomes d’hydrogene de la maniere
suivante :
d- Tracer verticalement les liaisons des atomes diggdre d’'une fagon alternées un

hydrogene en haut (en bleu) et le suivant en braso(ege).

On aura au total trois hydrogenes en haut et étoisas (hydrogénes axiaux).
e- Les six hydrogénes qui restent, on va les tracgimiés. Pour ce faire, on trace les
liaisons des atomes d'hydrogéne parallelement delaieme liaison a partir du

carbone qui porte cet atome d’hydrogene

liaison?2 liaison3
2 3
—_— —_—

1 T T 4
atome de carbone qui la liaisonl tracée la liaison3 tracée
porte I'hydrogéne dont parallélement a la liaisah parallelement a la liaisof
on doit tracer la liaison l

paralleles paralleles

|

- - - - -

T T

cyclohexane en .
conformation chaise paralleles

Figure 3 : Hydrogenes du cyclohexane.

2.3- La projection de Fischer:

La projection de Fischerest une représentation plane d'une molécule onganiq

tridimensionnelle.

"
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A é A
/Q/// D C—Ed b C D
B =
B B
Cram cher

Les traits verticaux représentent les liaisonsraara du plan de la figure.

Les traits horizontaux représentent les liaisonavamt du plan de la figure.

X zZ
\C/ y ngt
N C m=em D '
7w 0 : )
' )Q”D N B )
B C - pa N e
St
o s G A
PE C—I—D

Figure 4 : Passage de la représentation de Cram a Fischer.

La chaine carbonée la plus longue est placée akient et numeérotée de haut en bas.
Le chainon de plus faible indice (le plus souvessioaié au carbone le plus oxydé) est placé

en haut.

Remarque:
On remarque qu'une rotation de 90° transforme amése optique en son inverse tandis

gu'une rotation de 180° ne le change pas.

Exemple: L’acide lactique

COOH | COOH COOH COOH
H Wy i )&//// H —_— H OH i HO H
HO CH3 | HgC oH :
l CHs ; CHs

(R) (S)

On va faire une rotation de 90° ensuite 180° poaorhere R de I'acide lactique.

|
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COOH H H COOH
H ‘ on | —22000_ 4 ¢ ‘ COOH = }\ = P
o 113 = H3C\\\ ) = HW \
‘ 90 ‘ HOOC OH  hc OH
CHj OH
(R) (S) (S) (S)

=> Une rotation de 90° change un isomere a son ievagsque.

COOH CHs CHj COOH

H ‘ OH rotation HO ‘ H }\ }\
> = Wy = Wiy
‘ 180 ‘ HO COOH H CH,

H
CHs COOH
(R) )R (R) (R)

=> Une rotation de 180° ne change pas l'isomére.

Toutefois, si un groupe est maintenu fixe dans prggection de Fischer, les trois autres
groupes peuvent étre tournés dans le sens defiesgliuine montre ou dans le sens inverse.
groupe fixe
@ COOH

RN rotation
H—t+—0H -  HO CH,

\_ Y, 90°

(R) (R)

COOH H
/- ‘\ rotation

HO—1— > H H
O\/ H 90° 0oocC 0]
groupe fixe
(S) (S)

2.4- La projection de Newman:

La projection de Newmaest utilisée pour montrer la disposition relatiws diaisons formées
par deux atomes de carbone adjacents.

La molécule est regardée selon I'axe de la liagodiée.

La molécule est projetée dans le plan de la fedilitome de devant représenté par un cercle,
celui de derriere est masqué par celui de devant.

%
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Exemple: Molécule d’éthane

H
I H a
N Sate Hg He
OEI| — \\\\n-Cl_Cz —_—
Ho gt/ \ Hg He
Hc Hf Hs

Figure 5: Projection de Newman.

2.5- Passage de la représentation perspective vé&fswman pour le cyclohexane

La représentation de Newman pour le cyclohexanetrést importante. A partir de la
représentation perspective, il est nécessaire gdaser devant un plan moyen du cycle et de

représenter ce que I'ceil voit suivant I'axe destias carbones-carbones.

plan moyen
CCCsCs ..,
Comp—C57 . c
\Cs/\ Oeil ©N regarde selon le plag PN
e—/CG\C . > G _Co
PP 5 1 indiqué \Cl

atomes de carbor®, etC, en avant (au-dessous) et arriere (au-dessuspdunplsont pas
représentés par des cercles

Selon le plan de visionC3CsCgs, 0n ne voit pas le carbong €ar il est caché par le;dl en

est de méme pour lesQui est, a son tour, caché par ke C

/C4SC3/|/C2\ 4
\\C/ /Ce\\c/
| 5 \ 1 1

atomes de carbor®, etCg sont en avant alors que les atorigetCs sont en arriére et
cachés donc ils sont représentés par des cercles

Yy

La représentation simplifiée est :

Ty

Perspective Newman

&



CHAPITRE 02 : Stéréochimie CHIMIE ORGANIQUE

Maintenant, il est possible de donner les diffeenteprésentions de Newman pour le
cyclohexane lors du passage d’'une conformationsehaiune autre conformation bateau et
vice-versa.

géne stérique

basculer vers
le haut
I
basculer vers I \ %
le bas

conformation chaise nfoomation bateau conformation chaise
axial (\ équatorial
équatorial L axial
conformation chaise onformation bateau aonfation chaise

Figure 6 : Passage de la perspective vers Newman pour leleychne.

Remarque:
- Comme il est montré dans le schéma ci-dessysailun encombrement stérique entre les

deux positions axiales dans la conformation batéasi, la conformation bateau est moins
stable et est donc défavorisée.
- Quand on passe dune conformation a une autre, plesitions axiales deviennent

éguatoriales et les positions équatoriales devigraeaales.

3. La stéréoisomérie

3.1- Stéréoisomérie de conformation

a- Définition :
Des structures spatiales que peut prendre une ulelét qui ne different que par rotation
autour de ses liaisons simples sont appelées eonafmms de la molécule (ou conforméres ou

encore rotameres).




CHAPITRE 02 : Stéréochimie CHIMIE ORGANIQUE

b- Analyse conformationnelle:

C’est I'étude des équilibres entre les différentesformations d’'une méme molécule. La
barriere d‘énergie a franchir pour passer d'unefocoration a l'autre est faible, ce qui
explique que les molécules tournent librement audeua liaison C-C.

En dautres termes, l'analyse conformationnelle &stude des stabilités relatives des

différentes conformations en analysant leurs émengotentielles respectives.

3.1.1- Cas des hydrocarbures linéaires

a- Conformations de I'éthane:

H
N H A H
Oeill —— H\\vcl_cz  —
N H H
H H H
a conformation décalée
H
H /H H
HYg v H H H
H H H
b conformation éclipsée

L‘éthane éclipsé présente la conformation la matable (énergie potentielle maximale),
tandis que, I'éthane décalé a la conformation ug ptablgénergie potentielle minimale). Les
deux conforméres a et b sont des stéréoisomeressndiermation.

A température ambiante, il y a libre rotation autde la liaison simple. Le passage de I'un a
l'autre se fait sans rupture de liaison.

La valeur de I'énergie potentielle de la molécudeier en fonction de I'angle diédde entre

deux liaisons G- H prises comme référence. Elle est de I'ordre 2i&JLlorsque les atomes

sont en vis-a-vis.
H

¢ =0° ¢ = 60° ¢ = 120°

N
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u\"\\\

o

at N
. >
\‘-“W o

b = 180° ¢ = 240° ¢ =300°

La variation de I'énergie potentielle en fonctionddest :

A
E
éclipsé
AE = 11.7 kJ/mol
dy b &y -
0 60 120 180 240 300 360 o

Figure 7 : Niveaux d’énergie potentielle molaire relatifs desfjues conformations

remarguables de I'éthane.

b- Conformation du butane:

Dans le cas du butane, par rotation autour de dmolm G-C; on distingue quatre

conformeres d’énergies et de symétries particudiere

H3C CH3 CH3 H CH3 CH3
H CHs H H
H CHs
H H H H H H H H
H H H CHs
¢ =0° 60° 120° 180°
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La variation d’énergie de formation est mainterlarguivante :

E (kl/mol)
A

60 120 180 240 300 360 ©(°)
Figure 8: Niveaux d’énergie potentielle relatifs de quelqoesformations remarquables du
butane.

3.1.2- Cas des cyclesCyclohexane

Il existe deux conformations privilégiées pour jelohexane : la conformation chaise et la

conformation bateau.

a- La forme chaise:

Dans la conformation chaise il y a deux types @isdins C-H :
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- six liaisons perpendiculaires au plan moyen due;ysont dites liaisons axiales (Ha).

- six liaisons qui s’étendent latéralement horgyltle, sont dites équatoriales (He).

Il'y a un équilibre d’inversion entre les deux f@snchaises 1 et 2 en passant par la
conformation bateau 3 (voir ci-dessous).

Au cours de cette inversion, toutes les liaisongales deviennent équatoriales et toutes les

liaisons équatoriales deviennent axiales.

b- La forme bateau:

bateau chaise
Dans la représentation en perspective, les quairees de carbone C2 ; C4 ; C5 et C6 sont
dans le méme plan. Les deux autres sont au dess@us dessude ce plan pour la forme

chaise et au dessus de ce plan pour la forme bateau

La variation d’énergie de formation est donnée cemm

&
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E (kl/mol)
A
enveloppe enveloppe
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Figure 9 : Niveaux d’énergie potentielle relatifs de quelgoesformations du cyclohexane.

Ce diagramme fait apparaitre plusieurs conformetes conformations chaises et croisées.
Les conformations « bateaux » et « enveloppes » d&s maxima de la courbe d’énergie
potentielle. Pour passer d'une conformation chaisme autre, le cyclohexane passe par des
conformations moins stables. Le niveau d’énergigiqudierement bas du cyclohexane en
conformation chaise par rapport aux autres confooms permet de dire qu’a température

ambiante, la population de cette conformationragbirtante.

En effet, la conformation bateau est une formepéék alors que la conformation chaise est

une forme décalée. Cette derniére est donc laspdinte.

Par la suite, on n’étudiera que cette conformatiame faut cependant pas en conclure que les

autres conformations ne sont pas accessibles desiscak particuliers : de nombreuses

molécules polycycliques rigides sont bloquées dhass conformations « bateau » et

« Croisée ».
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3.2- Interaction 1,3-diaxiale:
H H H

c/\ H
5 l

C’ équatorial
\“H

| / axial H H
I///H

interaction 1,3- dlaX|aIe plus stable avec 7,1 kJ/mol (1,7 kcal/mol)

Le substituant « méthyle » en position axiale feteravec les hydrogenes axiaux en position
3 (C3) et 5 (C5).
Cette interférence est dite : interaction 1,3-dibi

Remarque:
Plus le substituant est gros, plus linteractioB-diaxiale est importante (encombrement
stérique ou aussi appelé géne stérique).

3.3- Cas d’'un cyclohexane monosubstitué

Dans le cas du méthylcyclohexane, par exemplenélihiyle peut se placer en position axiale

ou équatoriale.

P — iy

La conformation chaise dans laquelle le groupe yhéthst équatorial est plus stable car elle
minimise la répulsion stérique, et donc I'équilifaeorise le conformeére le plus stable. Ceci
est vrai pour tous les cyclohexanes monosubstitués.conformation chaise avec un

substituant en position équatoriale sera la plablstet plus favorisée selon I'équilibre

suivant :
éq >1
WCH
H
méthyle axial (moins stable) méthyle équatorial (plus stable avec 7 kJ/mol)

s
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Le tableau 1 résume les valeurs d’énergie correlpuna la géne stériqgue dans les
cyclohexanes monosubstitués.

Tableau 1: Valeurs d’énergie correspondant a la géne stéripmes les cyclohexanes

monosubstitués.
E interaction 1,3-diaxiale
Y kJ/mol kcal/mol
F 0,5 0,12
Cl, Br 1,0 0,24 Interaction 1,3-diaxiale
OH 2,1 0,50 He———>>Y
CHs 3,8 0,91
CH,CHjs 4,0 0,96
CH(CHg): 4,6 1,10
C(CHy)s 11,4 2,73
CeHs 6,3 1,51
COH 2,9 0,69
CN 0,4 0,10

3.4- Cas d’un cyclohexane disubstitué

L'effet des conformations sur la stabilité relatiless cyclohexanes disubstitué est examiné en
se basant sur deux principes :
a- Les substituants préferent les positions équatsiplutdt qu'axiales afin de minimiser
le géne stérique causé par les interactions 1)3atka
b- La conformation la plus stable correspond a l'emmgaent du substituant le plus
volumineux en position équatoriale.
Ainsi, trois cas de figure sont possibles.

3.4.1- Cas d’un cyclohexane 1,1-disubstitué

La conformation chaise la plus stable peut étrevesatudéterminée empiriquement ou en
utilisant les valeurs d'énergie des interactioBsiqies. Toutefois, dans certains cas, il n'y a
pas de différence d'énergie considérable entrddag conformations chaise, ce qui signifie
gu'elles sont également stables.

Le 1,1-diméthylcyclohexane n'a pas d'isomeérissou trans, car les deux groupes méthyle
sont sur le méme atome de carbone du cycle. Les cenforméres chaise ont un groupe
méthyle en position axiale et un autre groupe niétlgn position équatoriale, ce qui
correspond a une stabilité relative pareille. Leod@ation stérique créée par les interactions

-
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1,3-diaxiales d'un groupe méthyle en position ax{aersus équatoriale) est de 7,6 kJ/mol, de
sorte que les deux conforméres auront une défawmatérique équitable. Ainsi, I'équilibre
entre les deux conformeéres ne favorise ni l'urenitte (Figure 10).

CH;
””III/CH3

1,1-diméthylcyclohexane

H
Hw_
H=e-----2-CHj
interaction 1,3-diaxiale 7,6 kJ/mol interaction 1,3-diaxiale 7,6 kJ/mol

Figure 10: Interactions possibles dans 1,1-diméthylcyclohexane.

Cependant, si les deux groupes sont différents, comme dans téet-blityl-1-
méthylcyclohexane, alors I'équilibre favorisera le confornttznes lequel le groupe le plus

volumineux tert-butyle dans ce cas) soit dans la position équatoriale qui est plus stable.

L'énergie de cette molécule avec le grotg-butyle en position axiale vaut environ 22,8
kJ/mol. Donc, le conformére avec le grodpd-butyle axial est beaucoup moins stable que
le conformére avec le grougert-butyle équatorial avec une différence d’énergie de 15,2
kJ/mol (22,8 kd/mol - 7,6 kd/mol).

La constante d'équilibre K montre que I'équatorial est préfér&iron 460: 1 a I'axial. Cela
signifie que le Itert-butyl-1-méthylcyclohexane passera la majorité du temps thns
conformation la plus stable qui correspond au growgpebutyle en position équatoriale
(Figure 11).
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C(CHy)s
.:III///CH3

1-tert-butyl-1-méthylcyclohexane
t=-----2-C(CHy)s

H
—_— H C(CH3)3
H\~
H=e-----2-CHj
interaction 1,3-diaxiale 22,8 kJ/mol interaction 1,3-diaxiale 7,6 kJ/mol

Figure 11 : Interactions possibles danstér{-butyl)-1-méthylcyclohexane.

Remarque:
1- Lors du passage d’'une conformation chaise d’'unotyotane disubstitué a une autre,

le substituant axial devient équatorial et celuuaqrial devient axial tout en

respectant le sens du substituant c.a.d. s’il ®istt aers le haut dans la premiere
conformation chaise donc il devient équatorial vé&shaut dans la deuxiéme
conformation et s'il est axial vers le bas danpriemiére conformation chaise donc |l
devient équatorial vers le bas dans la deuxiemdéoooation. La méme chose est
applicable dans le cas de I'équatorial c.a.d. esil équatorial vers le haut dans la
premiére conformation chaise donc il devient axiats le haut dans la deuxiéme
conformation et s’il est équatorial vers le bassdenpremiere conformation chaise

donc il devient axial vers le bas dans la deuxieordormation.

Exemple:

[~ = A

basculer le carbong,
vers le bas
[
4

basculer le carbor@,
vers le haut

|

P

&
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équatorial vers le haut

H-axial vers le haut H axial vers le haut
H ) . He
équatorial vers le bas H

H H B
H H
axial vers le bas équatorial vers le haut axial vers le bas

2- Lors du passage de la représentation de Cram wersothformation chaise, le
substituant en avant est toujours représentéleédraut (up) tandis que celui en arriere

est toujours représenté vers le bas (down) et & ogusoit axial ou équatorial.

Exemple:

NH,
NH,
H,N ,
= g — Tk
NH,

3.4.2- Cas dun cyclohexane 1,2-disubstitué Stéréoisoméres cigtrans du

a2
I
N

1,2-diméthylcyclohexane

Dans lecis-1,2-diméthylcyclohexane, les deux conformationaisé présentent un groupe
méthyle équatorial et un groupe méthyle axial. Cerimdiqué précédemment, le groupe

méthyle axial crée 7,6 kJ/mol de géne stériqueamon des interactions 1,3-diaxiales.
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Il est important de noter que les deux conformatiohaise montrent également un surplus
d’énergie de 3,8 kJ/mol d’encombrement stériquéegar I'interaction gauche entre les deux
groupes méthyle. Au total, les deux conformatiohaigse présentent une énergie de 11,4

kJ/mol de géne stérique et sont toutes les deskathdité eégale (Figure 12).

CH,

CH,
Interaction 1,3-diaxiale cis-1,2-diméthylcyclohexane

+
gauche 11,4 kJ/mol

H=<------~CHg

AN
(e,a) NQ |

interactions 1,3-diaxiale + gauche 11,4 kJ/mol

Figure 12: Interactions possibles dacis-1,2-diméthylcyclohexane.

Pour letrans-1,2-diméthylcyclohexane, I'un de ses deux confeasechaises posséde deux
meéthyles axiaux tandis que l'autre possede les dettkyles en équatorial. Le conformeére
avec les deux méthyles équatoriaux ne présentaaducteraction 1,3-diaxiale mais il y a une
géne stérique d'une énergie de l'ordre de 3,8 Kliaasée par une interaction gauche.
Cependant, le conformére avec les deux méthylesuaxa quatre interactions 1,3-diaxiales
créant ainsi un effet stérique de 2 x 7,6 kJ/mblZXkJ/mol). Ce conformere est moins stable
et moins favorisé que l'autre avec une différeriéaadgie de 11,4 kJ/mol (15,2 kJ/mol -3,8
kJ/mol). L'équilibre est donc plus déplacé vercdaformere avec les deux méthyles en

position équatoriale (Figure 13).

e
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CH,

w,
/,
’CH,4

deux interactions trans-1,2-diméthylcyclohexane

1,3-diaxiales
E = 15,05 kJ/mol
H=------~CHs
H
Cé—@,
CHj
H
moins stable interaction gauche 3,8 kJ/mol (plus stable) gauche

Figure 13: Interactions gauches daimans-1,2-diméthylcyclohexane.

Une représentation plus simple peut étre donnéensom

Les isomeéeresans

CHg
[ ey
interaction gauche
CHs
e,e-1,2-diméthylcyclohexane a,a-1,2-diméthylcyclohexane
deux méthyles équatoriaux deux méthyles axiaux
——> plus stable ——>  moins stabl

Remarque:
Il est a noter que méme la conformation « e,e »,egtila plus stable de I'isoméetens

présente une énergie déstabilisante due a l'irtteragauche (3,8 kJ/mol).

3.4.3- Cas dun cyclohexane 1,3-disubstitué Stéréoisoméres cis/trans du

1,3-diméthylcyclohexane :

Une analyse conformationnelle similaire peut étfeatfiée sur les stéréoisomecesettrans

du 1,3-diméthylcyclohexane. Les deux méthyles ersitipns axiales ducis-1,3-

diméthylcyclohexane en conformation chaise cré interactions 1,3-diaxiales. L'autre

conformere avec les deux méthyles équatoriaux ésepte aucune interaction 1,3-diaxi
Vu que les groupes méthyles n'appartiennent passacdrbones adjacents du cycle,

interactions gauches ne peuvent pas avoir lieus @aair recours au calcul d'énergie, il

ale.
les

est

o
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simple de déterminer que le conformére avec leg dethyles en position équatoriale sera le

conformére le plus stable (Figure 14).

interaction 1,3-diaxiale
entre les deux méthyles

CH . :
3 pas d'interaction
Q/ M Hscm/ e

(a,a) ¢.€)

les deux méthyles sont axiaux les deux méthyles sont équatoriaux

Ha ——> moins stable (E = grande) —> plus stable (E = 0 kcal/mol)

Figure 14 : Interactions possibles dacis-1,3-diméthylcyclohexane.

Par contre pour lekans-1,3-diméthylcyclohexane, les deux conformationasisd ont a la fois

un méthyle axial (en avant) et un autre méthyleatayial (en arriere). Dans ce cas, pour

chaque conformére, chaque groupe méthyle creenteraction 1,3-diaxiale et donc les deux

conforméres vont avoir une stabilité égale (FigLse

ﬁ CH
H,C (e 4.e)
CH

un méthyle axial et un équatorial

Q

un méthyle axial et un équatorial

Ol
I
w

——> les deux conforméres ont la méme stabilité
Figure 15: Interactions possibles dammans-1,3-diméthylcyclohexane.
Remarque:

Le conformere et lisomeére les plus stables sotgroénés sur la base du maximum de

groupes en position équatoriale.

3.4.4- Cas dun cyclohexane 1,4-disubstitué Stéréoisoméres cistrans du

1,4-diméthylcyclohexane :

Pour I'isomérdrans on a :

N




CHAPITRE 02 : Stéréochimie

CHIMIE ORGANIQUE

CH,
CHy =—= Im

CHs
e,e-1,4-diméthylcyclohexane a,a-1,4-diméthylcyclohexane
trans deux méthyles équatoriaux

deux méthyles axiaux

||II|||O
T
w

I
@
@]

le conformere "e,e" est le plus ktab

Figure 16: Interactions possibles dammans-1,4-diméthylcyclohexane.

Pour I'isomérecis, on peut avoir :

CH,
CHs H,C
CH3 CH3
CHs a,e-1,4-diméthylcyclohexane e,a-1,4-diméthylcyclohexane
cis les deux conforméres ont un méthyle axial et ureaédquatorial
—

les conforméres ont la méme énergdonc stablité identique
Figure 17 : Interactions possibles dacis-1,4-diméthylcyclohexane.
Si on fait une comparaison de stabilité entre sxdsomeéresis ettrans on aura :

conformeére trans le plus stable

conformére cis
Hsc\%\CHs

trans

CHs
e,e-1,4-diméthylcyclohexane e,a-1,4-diméthylcyclohexane
——> le conformereansest plus stable que tés

L’isomere le plus stable « e,e » de la conformatrams est plus stable que l'isomeére cis
« e,a » 0u « a,e » qui ont la méme stabilité.
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Tenant compte des analyses conformationnelles téissLci-dessus, on remarque bien qu'il
n'y a que deux possibilités qui peuvent se proceritee les conformations chaise :

1) aalee:

Une conformation chaise ou les deux substituantd so positions axiales créant des
interactions 1,3-diaxiales. Pour le deuxieme confoe, les deux substituants sont en
positions équatoriales ne créant aucune interadtjdrdiaxiale. Ce conformeére diéquatorial
est le plus stable quels que soient les substguant

2) aelea :

Dans chaque conformation chaise, un substituargregiosition axiale et I'autre en position

éguatoriale. Si les deux substituants sont de méatere, il y aura des interactions 1,3-
diaxiales égales dans les deux conformeres, celauie une stabilité égale pour les deux.
Cependant, si les deux substituants sont différedss différentes interactions 1,3-diaxiales
peuvent se produire. La conformation chaise avesulestituant le plus volumineux en

position équatoriale est la plus stable et dona pavilégiée.

Tableau 2: La relation entre les conformations chaise dualyekane disubstitué.

Type de substitution Relation de conformation chais en équilibre
cis-1,2-disubstitué cyclohexane aelea
trans-1,2-disubstitué cyclohexane aalee
cis-1,3-disubstitué cyclohexane aalee
trans-1,3-disubstitué cyclohexane aelea
cis-1,4-disubstitué cyclohexane aelea
trans-1,4-disubstitué cyclohexane aalee

Exemple: Cis-1,3-diméthylcyclohexane
Cis-1,3-diméthylcyclohexane peut avoir les deux métsn position axiale (a, a) ou tous les
deux en position équatoriale (e, €) comme il pgatrdes couples méthyles en position (a, €)

et (e, a) d’égale énergie mais plus faible queead! (a, a) et plus grande que celle de (e, e).

=
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interaction 1,3-diaxiale

H ~H\H H H
\C:\\‘ \C“\\A H H //,/
axial axial Hm='C équatorial T

H \ C'I,équatorial

H \’//H
H H
H
diaxiale: trés défavorable diéquatoriale: tres stable

répulsion importante

En fait, le conformére avec les deux méthyles aitipn équatoriale est le plus stable.
Exemple: 1-chloro-3méthylcyclohexane

H Cl
CHj

A B
Le conformere A contient une interaction 1,3-dixisle/H, CI/H, et une autre interaction
Me/ClI.
D'autre part, le conformere B n'a pas d'interastib/3-diaxiale.
Ainsi, le conformére B, avec un méthyle et un ohlen position équatoriale, est plus stable

gue A(différence d’énergie de 3,7 kcal/mol).

Remarque:
Lorsqu'un substituant est axial et l'autre est tisd, la conformation la plus stable sera celle

avec le substituant le plus volumineux en positémuatoriale. L'encombrement stérique
diminue dans l'ordre :

tert-butyle > isopropyle > éthyle > méthyle > amino Kl > hydroxyle > halogenes

Exemple 03: Cis-1-tert-butyl-2-méthylcyclohexane

N
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plus stable car leert-butyle est en position équatoriale

3.5- Valeur A et stabilité du cyclohexane substitug

On parle d'encombrement stérique quand le volunoeipec par une partie d'une molécule
géne l'approche d'un réactif ou d'une autre pdeila molécule.
Les groupes d'atomes comme le méthyle, par exemptpent un certain volume dans
I'espace et quand deux groupes se faire faces gpoussent (principe de Pauli). La forme de
la molécule dans l'espace peut alors empécher actifréd’accéder a certains groupes
fonctionnels trop encombrés. Dans d'autres ciremasts, 'encombrement stérique n'est pas
suffisant pour complétement empécher une réacti@is rpeut la ralentir ou orienter
I'approche du réactif.
La valeur A :
L’énergie conformationnelle ou la valeur A d'un stiiant est définie comme la mesure de
'encombrement stérique qu'il provoque lors dedtiaction avec un autre substituant. Plus la
valeur A est élevée, plus I'encombrement stéricgtameportant. En d’autres termes, c’est la
mesure de la taille ou du volume effectif du subatit et donc plus la sphéere stérique est
grande, plus le substituant est volumineux et bamgrement important.

X

Keg

A = -AG = RTInKq,
H

Les valeurs A sont obtenues empiriquement et ireigla préférence thermodynamique pour
un substituant d'étre en position axiale ou éqiaéodans le cyclohexane. Les valeurs A sont
données pour les substituants en position axialeepgu’ils sont dotés de cet encombrement
(interaction type 1,3-diaxiale). Par ailleurs, lesbstituants en position équatoriale sont
supposés non génant de point de vue stérique.

-
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A titre d’exemple la valeur A du groupe méthyle dst1,70 kcal/mol comme le montre le
tableau 3, alors cela veut dire que le 1-méthytiyekane équatorial est plus stable de 1,70
kcal/mol que le 1-méthylcyclohexane axial.

Tableau 3 Valeur A de quelques substituants en chimie organi

Groupe Valeur A (kcal/mol) Groupe Valeur A (kcal/mol)
——CH,4 1,70 -OH 0,87
—CH,CH;, 1,75 -OCH 0,75
——CH(CHy), 2,15 -SH 1,20
—C(CHy)s 4,9 -F 0,26

3,0 -Cl 0,52

C=C H 0,46 -Br 0,55

—C==N 0,21 -1 0,46
-NH; (Toluéne) 1,2 -NK(H20) 1,7
-NO, 1,1 -Si(CH)3 2,5

A partir du tableau 3, on peut bien constater quedleur A dutert-butyle est nettement
supérieure a celle de Il'isopropyle. Ceci implique detert-butyle est plus volumineux que
I'isopropyle.

On peut aussi voir que les groupes hydroxyle (Oht) une valeur A relativement faible
(0,87), pour les groupes méthyle elle est plusé&ldy70) et le grouptbutyle est lI'un des
plus élevés de tous (4,9). Plus le substituantepdittydrogéne, plus il occupe un volume
important et donc il est plus encombrant.

\ \
H
—c h H_C/HH
L |/ / /
—~& T b
H H H H/ci_H \H
H
-CH3 -CH(CH3), -C(CH3)s
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Plus la valeur A (volume) d'un substituant est évplus la position équatoriale sera
favorisée par rapport a la position axiale.

Il est a noter que les valeurs A ne sont pas ursuraale la taille physique d'un groupe, mais
plutdt une mesure de ses interactions stériquessiAle groupet-butyle (A = 4,9) est
considéré comme étant significativement plus voheuk que le groupe triméthylsilyle (A =
2,5), mais physiquement le groupe triméthylsilytEupe plus de volume. Cette différence
peut étre expliguée par le fait que la liaison cagbsilicium est plus longue que la liaison
carbone-carbone, de sorte que le groupe triméljigsest plus éloigné du cycle et donc il
exerce moins de géne stérique. Ainsi, son volurfee®f qui n’est autre que la mesure de la
force de ses interactions 1,3-diaxiales, est eniriéérieur a celui du groupebutyle. La
méme tendance est observée dans la série des inedogd les valeurs A pour le groupe
fluoro (A = 0,26), le chloro (A = 0,52), le brom@ E 0,55) et llodo (A = 0,46) diminuent
méme si la taille de ces atomes augmente : F <BH < |. Ainsi, les valeurs A sont liées a
I'encombrement stérique effectif et non a la tahgsique réelle des substituants.

Les valeurs A sont tres utiles car elles sont addit Elles sont utilisées pour comprendre les
différences d'énergie entre les cyclohexadiestri-, tétrasubstitués voire méme plus. De ce
fait, la détermination de la forme chaise la pltebke du cyclohexane revient a faire une

simple opération d’addition des valeurs A de chaspusstituant en positon axiale.

Exemples:
a) 1-meéthylcyclohexane
CHs
m/CHg
conformere a conformére b
méthyle axial = 1,7 kcal/mol méthyle équatorial = 0,0 kcal/mol

Le conformereéb est plus stable que le conformere

b) trans-1,2-diméthylcyclohexane

CH;
HsC
Keq
HsC
conformeére a conformeére b
CHs

o
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méthyle axial = 1,7 kcal/mol méthyle équatorial = 0,0 kcal/mol
méthyle axial = 1,7 kcal/mol meéthyle équatorial = 0,0 kcal/mol
Total = 3,4 kcal/mol Total = 0,0 kcal/mol

Le conformereé est plus stable que le conformere

c) cis-1,2-diméthylcyclohexane

CHs
CHs
Keq
CH, ) CHy
conformére a conformére b
méthyle axial = 1,7 kcal/mol méthyle équatorial = 0,0 kcal/mol
méthyle équatorial = 0,0 kcal/mol méthyle axial = 1,7 kcal/mol
Total = 1,7 kcal/mol Total = 1,7 kcal/mol

Ici pour lecis-1,2-diméthylcyclohexane, les deux conformé&etb auront la méme stabilité.

d) 1-tert-butyl-2-méthylcyclohexane

CHs
H,C CHs
CH3 CH3
_ Keq
CHs CH,
. . CHs
conformere a conformere b
t-butyle axial = 4,9 kcal/mol méthyle axial = 1,7 kcal/mol
méthyle équatorial = 0,0 kcal/mol t-butyle équatorial = 0,0 kcal/mol
Total = 4,9 kcal/mol Total = 1,7 kcal/mol

Le conformereé est plus stable que le conformerd_e conformére le plus granirt-butyle,
est en équatorial.

e) 3-bromocyclohexanecarbonitrile

CN
Keq
M Br NC
conformeére a conformere
Br
CN axial = 0,21 kcal/mol Br axial = 0,55 kcal/mol
Br équatorial = 0,00 kcal/mol CN équatorial = 0,00 kcal/mol
Total = 0,21 kcal/mol Total = 0,55 kcal/mol
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Le conformérea est plus stable que le conforméxeLe groupe —Br est plus volumineux que
le groupe —CN.
f) 2-tert-butyl-4-éthylcyclohexanol

OH
HO
Keq
conformeére conformeére

t-butyle équatorial = 0,00 kcal/mol t-butyle axial = 4,9 kcal/mol
hydroxyle axial = 0,87 kcal/mol hydroxyle équatorial = 0,0 kcal/mol
éthyle axial = 1,75 kcal/mol éthyle équatorial = 0,0 kcal/mol
Total = 2,62 kcal/mol Total = 4,9 kcal/mol

Le conformérea est plus stable que le conformédrelLe groupe le plus volumineuxert-
butyle, est en équatorial.

Exceptions:
1°' cas:

= — (5

Trans1,2-ditert-butylcyclohexane est moins  Cis-1,2-ditert-butylcyclohexane est plus stable
stable a cause du géne stérique entre les deux

tert-butyles en position équatoriale

2°™ cas:
H
N /,H
H—N~ \O
Cis-3-aminocyclohexanol plus stable a cause de la liaison hydrogéne pessibl
entre les deux groupes NHet OH en position
équatoriale

7y
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OH

OH
l'isopropyle est équatorial mais
ce conformére est moins stable

plus stable\c;H3

plus stable\(;H3

Remargue:

H

/

—_—

_— 0]
L
o
.
L4

L

0O—H

l'isopropyle volumineux est axial mais
ce conformere est plus stable a cause de

la liaison hydrogene stabilisante

CH;

|

F

moins stable

CH;

moins stable

Comment peut-on dessiner les deux conformationgsehan eéquilibre a partir d'un

cyclohexaneis outrans ?
Supposons qu’on veut

disubstitué suivant :

dessiner

les conformationsisehgpour

OH

o,
'/,
Cl

le cyclohexane

1- Tout d’abord, numéroter les atomes du cycle (lentpaie départ et le sens de

numerotation n'ont pas d'importance)
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OH axial

> sens des aiguilles d'une montre

I"//// ; )
Cl équatorial
Dans ce cas on va dans le sens des aiguilles aiante
Marquer les groupes ou les substituants avec tagrigin (en avant) comme pointant
vers le haut et ceux avec triangle hachuré comnrégma vers le bas. ("haut" et "bas"
sont relatifs mais on va suivre cette notation)

Dessiner une conformation chaise.

e LT

Numéroter les atomes dans n’importe quel sens @ex gossibles et suivre la
direction de numérotation de I'étape 1.
4
2%3
1 % 5
Ajouter les groupes en fonction de leurs numérepeetif, déja donné précédemment
dans I'étape 2, pointant vers le haut (OH casilen avant) ou vers le bas (Cl car il

est en arriére) suivant la structure de départ.

Ici, le groupe OH est sur le carbone 1 qui poirges\te bas dans cette forme chaise et
comme le OH est en avant du plan, donc on doitdd#rmpointant vers haut. La seule
possibilité est de le mettre en position équatercar la position axiale pointe vers le
bas.

Les positions axiales sont placées en alternarag-bas ou bas-haut tout dépend du
point de départ. Dans cet exemple, sur le carbolzelidison axiale pointe vers bas
ensuite le carbone 2 vers le haut, carbone 3 edoad, carbone 4 vers le haut... Pour
cette raison le groupe Cl est axial vers le bas. digres axiales sont occupés par les

atomes d’hydrogene.




CHAPITRE 02 : Stéréochimie CHIMIE ORGANIQUE

HO

Les positions équatoriales suivent l'orientatiojadétablie par les positions axiales.
On sait bien que le carbone ici est hybrid&dgnc il a quatre liaisons. Donc, chaque

carbone doit avoir cette forme tétraédrique :

Le repére c’est bien la position axiale qui estppadiculaire par rapport au plan
(imaginaire) qui la sépare des autres postiongapbkt reste des substituants.

NS D\

plan imaginaire = <~---_ A ----- -

.
.

Les autres substituants doivent étre au-dessdagpesition axiale pointe vers le haut

ou au-dessus de ce plan si la position axiale pwiets le bas.

H H
3 3 4
H ~.___ H H - H
1 H | .- 7 5
N 5 4-
.- 6 -
e 1 Cll® e ] A
HO “ E H > H
1 6 6 5
H H

Donc, pour les équatoriales on aura :
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6- Pour dessiner l'autre conformation chaise, on glsleatomes tels qu’ils sont dans

leurs sites ou positions et avec leur numérotatdans la premiéere forme chaise.

Chaque axial devient équatorial et chaque équatieiaent axial

OH
2 3 4 1 5 3
HOW “
6 5
1 Cl 5 6 4
Dans le cas ou les deux substituants sont en ava@atira :
OH
Cl

OH Cl
2 ¢l 4
1 2 3
HO —_—

1 6 % 6 ° 4
Dans le cas ou les deux substituants sont en@roaraura

OH

4. Stéréoisomérie de configuration (Isomérie géomé&jue et optique) :

Les stéréoisomeres sont des isomeres qui diff@aritarrangement spatial des atomes, plutot

gue par l'ordre de connectivité atomique. Parmtypss d'isomeres les plus intéressants sont

s
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les stéréoisomeres qui sont images I'un de I'apdrerapport a un miroir plan et ne sont pas

superposable. Ces molécules sont déterminées mamgept connu sous le nom de chiralité.

4 .1- Chiralité et énantiomérie:

La chiralité vient du mot grec xelp » qui veut dire la main, c’est la non superpogitite
I'objet et de son image par rapport a un miroinpla

Exemple:

Main gauche et main droite sont image I'un de Faytar rapport a un miroir mais ne sont pas

superposable.

main gauche main droite
En d’autres termes, la molécule est chirale sielle
- n’a ni centre, ni plan de symétrie.
- contient un seul stéréocentre.

Pas de plan de symétrie

Br

g
IIIIII/ H
Cl
bromochlorofluorométhane

F

La molécule 1-bromo-1-chloro-1-fluorométhane nesgde pas de plan de symétrie. Elle
forme avec son image un couple d’énantioméres foméres optiques ou encore inverses

optiques). Donc, elle est chirale.

N
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miroir
Br Br
e HWy
F cl ! cl F
1-bromo-1-chloro-1-fluorométhane image
Y
énantiomeres
Exemple:
Miroir
fi":H._,, : u£|:1+|3
~.C E C"if
o \“‘\ I /’r H
III'[OI CEHS E C,Hs OH
Molécule Image

Couple d’énantioméres

Une molécule n’est pas chirale si elle contientplan de symétrie : un plan qui coupe une
molécule en deux de telle sorte qu'une moitié dcmmstimage de l'autre moitié par rapport a
ce plan considéré comme miroir. Les molécules @ats) qui possédent un plan de symétrie

miroir sont superposables a leurs images miragoat dites achirales.

Exemple:
Plan de symétrie
Br
W] I//H
F H

1-bromo-1-fluorométhane

Le 1-bromo-1-fluorométhane posséde un plan de signqui passe par les deux atomes

d’halogenes (Br et Cl) et coupe la molécule en dearties équivalentes comportant chacune

7y
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'atome d’hydrogéne. Donc, c’est est une molécathirale (= non chirale) et elle est
superposable a son image dans un miroir c.a.dtiggenou on se retrouve avec la méme

molécule de départ. On dit aussi qu’elle n’estgédoublableen énantiomeres.

superposables

4 7N A
Plan de symétrie

Br Br

N/ H : HWy

F ¥ 5 ¥ F
1-bromo-1-fluorométhane | image
N J
Y

méme molécule

4 .2- Stéréocentre

Pour que la molécule soit chirale, il faut qu’eff@sséde un carbone asymétrique ou

stéréocentre.

Définition :
Un carbone asymétrique ou stéréocentre est un margtraédrique hybridé $pui posséde
guatre substituants différents avec absence tdt@léments de symétrie donc il ne présente

ni centre, ni axe, ni plan de symétrie. Il est noté

Exemple:
Br Br
Ciom - Comy
F.—r—”' \ H F"'/ \ H
| Cl
achirale chirale

Exemples de carbones qui ne sont pas asymétriqitds CHs;, C=C, GGC, et C=0.

|
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4 .3- Cas de chiralité

Dans une molécule chirale, la disposition spatifde quatre substituants autour du C* est
appelée configuration absolue.

4.3.1- Composé avec un seuC

Pour distinguer les deux énantiomeres d’'un compbé@l, on détermine la configuration
absolue du C* de chaque énantiomere.

Cette détermination se fait selon la procédureasuer:

1°) On classe les quatre substituants du C* pareatd priorité décroissante selon les regles
séquentielles de Cahn-Ingold-Prelog (CIP) (1 >32>4).

2°) On regarde le C* selon I'axe opposé au sulastitalassé '™

3°) Si pour passer difsubstituant au®?®substituant puis au”3® on tourne dans le sens des
aiguilles d’'une montre, on appelle cette configoraR (Rectus droite).

Si on tourne dans le sens inverse c’est la cordigurS (Sinister. gauche).

a- Régles sequentielles de Cahn-Ingold-Prelog (CIP)

Cest tout un ensemble de regles défini par lesistrehimistes Robert S.
Cahn, Christopher Ingold et Vladimir Preldg régle de base est que chaque régle CIP doit
étre complétement accomplie avant de passer avjanse.

Regle 1:
La priorité des atomes diminue quand le numéro moendiminue (si Z augmente, la priorité
augmente). Pour les groupes qui ne different quéepa composition isotopique, les isotopes

les plus lourds prévalent.

Cl >0>N>C>H et S3H>%H>YH

Regle 2:
En cas d’égalité au premier rang, on appliquedéeré avec les atomes de rang 2.

.



CHAPITRE 02 : Stéréochimie CHIMIE ORGANIQUE

1 rang 2¢™ pangy  3¢M¢ papge

4
H H H

e
*C C C\ H

3 A, 2 H H
CIH,C c=4n
' Cl
H
C H
H

Regle 3:
Une liaison multiple équivaut a plusieurs liaisosimples entre deux atomes (regle de

duplication).

se développe en

—(C==N
O
se développe en /
—C=0 - C O0—C
\
H H
H H
se développe en / /
——CH=CH- - C\ C\ H
C C
C C
se développe en / /
C=C H - C\ C\ H
C C
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C

ey
{_‘i/i_d“\_\'t
<Ny
CiCH"‘“H ,—C

C -.
céc\““Hﬁcic‘“‘i‘L
. ~ H
se développe en H_-CZZC "H
- —C. ,_,.-quC H
EH\::C .
C H

Regle 4: Les isoméres Z sont prioritaires sur les isomEres
Régle 5: Les substituants R sont prioritaires sur les 8 >RSS > RS > SR

Exemple: Acide 2-hydroxypropanoique
OH

CHy-CH—CO,H
1C* — deux énantiomeres
D’apres les régles CIP, I'ordre de priorité esH ® COH > CH;> H
La représentation des deux énantioméres $atam est :

Miroir
Ocil 5 | )
\ :’|:00H ; COOH
|
.C : o 1
Hé\\“{ ~.4 I 4_,;'{\‘:&0}1
: H : H CH
H_g[ ' 3
3 3
2 ' 2
COOH ' COOH
I
1 3 i 3 I
HO CH; ; H,C OH
R S

Toutefois, trois cas sont possibles avec la reptéien de Cram.
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1 1 4
Cl Cl H
C C ?(lz
.///// l'//// 'u”//
HO cﬂ HO HCH c” \CaH
2 3 2 1 3
3 4 3
a b C

a- Le substituant en quatrieme position dans I'ordife €h arriére
b- Le substituant en quatriéme position dans I'ordifeé €h avant

c- Le substituant en quatrieme position dans I'ofciifé sur le plan
Pour les deux premiers cas «a» et «b », il kst comment obtenir les configurations
absolues. La question qui se pose, maintenantjeestvoir déterminer la configuration en

« ¢ ». Pour résoudre ce probléme, on fait appelnadthode de permutation des substituants.

b- Méthode de permutation des substituants

Dans cette méthode, on permute entre deux subgstdala fois. Peu importe le nombre de
permutation entre les substituants, si la permartagist impaire (une fois, trois fois, ...,4037
fois, etc.), on aura I'énantiomére correspondata &nolécule du départ et si on fait une
permutation paire (deux fois, quatre fois, ...,50018,fetc.) on tombe sur la méme molécule.
Ceci ne dépend pas de la nature de substituantd. @a fait la permutation entre les
substituant d’une fagon aléatoire.

Tableau 3: Nature de la molécule obtenue en fonction du nerderpermutations.

Nombre impaire de permutation Nombre paire de permtation
1
3 4
27 64
=> donne un énantiomere => donne la méme molécule

=
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Exemple:
Une seule permutation (opération impaire)

3
CHg
S 4 une seule permutation
C‘II/IIH >
Br Cl entre le Br et le CHl
1 2

Deux permutations (opération paire)

3 1
CHs I|3r

1
Tr
R
/&/Iﬁ
HLC
33 Cl

2
énantiomeére

2
Cl

S 4 une permutation R 4
CNIIH " /‘\CQ'”H
Br entre le Br et le CH H3C33

1 Cl Cl
2 o2
\ énantiomere

une permutation S 4
o C'l IIIH
entre le Bretle Cl H,C

3 Br

J molécule initiale

deux permutations (nombre paire)

La regle est simple ;

i- il faut mettre le substituant en quatriéme posigararriére (¢ permutation)

ii- n'importe quelle autre permutation pour avoir umibaoe paire de permutation est

possible sans toucher au substituant en quatriésitign qui est maintenant en

arriere.

Exemple:

4 2 2

H OH OH

| une permutation | une permutation S 4

C""/l/ > C'l:,” > Cu am
CI/ \CaH entre H et le OH Cl/ cH., entre CHetleCl H,C \C|I_|

1 3 3 1 3 3 3 1

atome H dans le plan énantiomére molécule initiale

Un autre exemple :

&
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4 3 2

3
CoHs CH(CHg), 18" permutation HO CH(CHg),

Yy

”
~ 2
7, 7,
2

-~ Z

H;CO /OH OH avec GHg HsCO //CZHS
1 2 1 4

et on fait une deuxiéme permutation pour revetarraolécule du départ :

2

3 1 3
HO CH(C \ H5;CO CH(C
) (CH, 2°M€permutation 3 s (CH,
H,CO  CoHs OH avec OCH HO CoHs
1 4 2 4

c- La configuration absolue en projection de Fische:

Dans la projection de Fischer, les substituantslawerticale sont en arriere par rapport a
I'ceil de I'observateur. Par contre, les substitaamnir I'horizontale sont en avant. De ce fait,
on peut déterminer la configuration absolue eneut@n de Fischer en appliquant la
procédure suivante :
- Si le substituant 4 est placé sur la verticale)itbdirectement la séquence=2—3
(vers la droite c’est R, et si c’'est vers la gauclkst S).
- Si le substituant 4 est sur I'horizontale, on treecsens de rotation22—3 et on lit
inversement c.a.d. si la rotation est dans le dessaiguilles d’'une montre donc c’est
S au lieu de R et si c’est le cas contraire oR ku lieu de S.

Exemple:
Passage de Cram a Fischer

COOH COOH COOH
e = Hmw———aOH == H OH
Ocil = 11} CHs H
R CH, CH; R

En revanche, certaines molécules peuvent étre lebjrasans posséder de carbone
asymeétrique.

%
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Exemples:

=
>
A
\_I/

En conclusion, la chiralité est une propriété glelle la molécule, il ne faut pas se focaliser
sur la présence ou I'absence de carbones asynmesriqnéme si la présence de ces derniers

rend trés souvent la molécule chirale.

d- Activité optique :

Toutes les propriétés physiques classiques (temypérale fusion et d'ébullition, masse
volumique, solubilité, etc.) de deux énantiomérest sdentiques. Ills ont également les
mémes caractéres chimiques, sauf parfois a I'éghomhe autre molécule chirale.
La seule propriété permettant de distinguer dewnéomeres est I'action d'une solution de
chacun d'eux sur la lumiére polarisée.

La solution d'un énantiomére dévie la lumiere peke d’'un angler. La solution de I'autre
énantiomere, a la méme température et a la ménwecwation, dévie la lumiere polarisée
d’'un angle -a.

Lorsque la déviation du plan de polarisation deifaiere polarisée est vers la droite oueét
positif), I'énantiomeére est dit : dextrogyre ou @) (+).

Dans le cas contraire, il est |évogyre ou (I) 9u (

D’ou leurs noms isoméres optiques ou inverse optiqu

On dit alors que la substance est optiquementeaotivchirale.

N
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Filire

Cellale
potte-échantillon

iEil de
I"ahzetrvateut

(AT

A

[y

. Hicol
Lampe 4 : :
polariseur fixe
vapeut de
sodium

AT
LV
| Hicol analyseur
tournatit

t

Figure 16: Schéma d’'urPolarimétre.

Pour chacun des deux énantiomeres d'une molécubdechon définit un pouvoir rotatoire

spécifique.

t

ot

donné par la loi de Biot :

¢ o
el - 15

a : angle de rotation optique observée ou le pouatatoire de la solution (en degrés).

| : longueur de la cuve contenant la solution (@1).d

c : concentration de la solution (en g/mL).

T : température (°C).

[a] est le pouvoir rotatoire spécifique qui dépend@&me de la température, de la longueur

d'onde utilisée, et du solvant notamment (on dosoevent dans les tables ce pouvoir

rotatoire spécifique a 20 °C et pour la longueande de la raie jaune du sodium a 589,3 nm).

CH;
H4C

H4C

Pouvoir rotatoire duR)-camphre = + 44.26°

HyC CH,

CH,
O
Pouvoir rotatoire Sudamphre = - 44.26°

Un mélange en concentrations égales de deux énaarig est appelé un mélange racémique.

Un mélange 50-50 des deux énantioméres (un mélacgenique) a un pouvoir rotatoire nul

et est optiquement inactif. La déviation due au poséR sera compensée par la déviation

due au composg En d’autres termes, il ne dévie pas la lumiélarnsge.
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4.3.2- Molécules comportant plusieurs C*

La diastéréoisomérie est due a la présence de(dapius) C* dans une molécule.

De telles molécules sont fréquentes dans la natunetamment dans les composés naturels:
sucres, acides aminés...

Si la molécule contient n carbones asymétriquesdmbre maximal de stéréoisomeéres

possibles est™

Remarque:
Une molécule contenant plus d’un carbone asymétnigest pas nécessairement chirale. Pour

une structure donnée, il n’exig@’'une molécule image dans un miroir ; les autteggires

possibles sont des diastéréoisomeres.

Exemple:

4 3+ 42 1
CH—CH—CH—COOH

f!'_ll OH OH

Deux carbones asymétriques C2* et G3*quatre stéréoisomeres.
- Classement des quatre substituants de chaque@eg CIP)

C2*:OH>CQH>C3>H
C3*:*OH>CQH>C2>H

Les quatre stéréoisomeéres possibles somiR,:3R); (2S, 39); (2R, 39); (2S, 3R).

N
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1 4 i 4 1 i 4 1
HO,C CHO ! OHC COH  HOSC CHO | OHC CO,H
\2 ; 3 \2 3 \3
I lw" 1__:_ :. HO 3 ity | 1\'.‘-‘ SN : i :3'; ':,-.,J,H
HO uoH | H OH HO OoH | HO OH
CO,H ; CO-H CO.H CO,H
H—2—0H | HO—}*—H H——O0H @ HO—*—H
H—3—0H | HO—3—H" HO—3—H | H—3—O0H
CHO CHO CHO E CHO
3 CO,;H 3 CO-H 3 CO,H 3 CO.H
OH H ' H OH H OH ' HO H
H oH | OH H H OH | HO H
CHO : CHO CHO : CHO
I: (2R, 38) 11: (28, 3R) I1I: (2R, 3R) IV: (28, 3S)

Figure 17: Différents énantiomeéres et stéréoisoméres possitaer une molécule

comportant deux carbones asymétriques.

- (1, ) et (111, 1V) sont des couples d’énantiones

- Les stéréoisoméres de chacun des couples suivants

(I, 1y (1, V)5 (L 1y et (1, 1Iv) different 'un de l'autre par la configuration alhs® d’'un
seul C*.

lls forment des couples de diastéréoisomeres. DBagtieéréoisomeres ont des propriétés

physiques et chimiques différentes. Leur mélangénégjaire est optiquement actif.

| PP R —— |

<

D D

AN

‘\.?

—
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E : Enantiomeres, D : Diastéréoisomeres

La distinction entre énantiomeres et diastéréoisesest donc de nature géométrique.

Notes importantes:

Les énantioméres ont les mémes propriétés physmapres. Cela veut dire gu’ils auront

méme points de fusion, méme points d’ébullition,mmaépropriétés de dissolution dans les

solvants, densité, etc.

Enantiomeéres

COOH

H—C®—0oH B

Ho—CEH
COOH

de l'acide tartrique

COOH
HO—C&H
H—C&—0H
COOH

Tableau 4: Propriétés physicochimiques des énantioméresadelé tartrique.

Composé T(°C) | Densité| Solubilité (g/100mL) | [a] (>.dm™.gt.cm®)
(2R,3R)-acide tartrique 171 1,76 139 +12,7
(25,39)-acide tartrique 171 1,76 139 -12,7
Mélange racémique 205 1,68 25 0

*T¢: Température de Fusion

D’autre part,

Diastéréoisomeres

différentes.
COOH
H—Cc®-0oH .
Ho—CR-H
COOH

de l'acide tartrique

|

les diastéréoisomeres ont des pr@sriéohysicochimiques totalement

Tableau 5: Propriétés physicochimiques des diastéréoisontkréacide tartrique.

Composé T(°C) | Densité | Solubilité (g/100mL) | [a] (°.dm™.gt.cm’)
(2R,3R)-acide tartrique 171 1,76 139 +12,7
(2S3R)-acide tartrique 146 1,66 125 0
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Ayant des propriétés physicochimiques différenies diastéréoisoméres sont séparables par

les techniques conventionnelles tel que : la thstin, recristallisation et la chromatographie.

5. Configuration relative :

5.1- Nomenclatureérythro et thréo:

Pour désigner les diastéréoisomeéres, les chimistegloient souvent une nomenclature
particuliere qui, bien ne faisant pas partie dentamenclature internationale, elle est
universellement utilisée.

- En projection de Newman :

On regarde la molécule dans l'axe,G% C*,.; ou n-1, puis on projette dans le plan de la
feuille. On classe sur chaque C* les substituaatsgodre décroissant selon les regles de
Cahn-Ingold-Prelog.

Si les sens de rotation sont identiques sur ch@juke composé est dit &rythro », s'ils sont

de sens opposeé le composé est tliréo ».

H
HO—> "DH\-]
HO CHj projection de Newman HO
Co—= HOOC H
H CH,
HOOC stéréoisomeére [ érvthro
CHj;
HO—
/O
HO H projection de Newman HO CH;
Co—G; HOOC H
H H
HOOC stéréoisomere 111 thréo

Quand les substituants identiques se trouvent dmenédté de la chaine carbonée, les
composés sont ditrythra
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Exemple:
COOH COOH i COOH
H 5 OH !
. H——T—0H : HO————H
_— :
7 H——0OH : HO——H
H" = YOH |
CH; CH; ! CH;
I (2R, 3R) [1(28, 38)
Coupéeythro
Si par contre ces substituants se trouvent degpafaiutre de la chaine carbonée, ils sont dits
thréa
Exemple
COOH COOH : COOH
He 2 OH :
H——OH : HO H
—_— i
; HO——H : H OH
HOY = TH i
CH, CH; ; CHs
I (2R, 38) IV(28, 3R)
Couplethréo
Remargue:

1 - Les composéérythro et thréo sont deux diastéréoisomeres, chacun déedoublabdewn

énantiomeres. L‘énantiomere thuéo estthréqg, et I'‘énantiomére dedrythro estérythro.,

PN 0 /—h OH
H?/' H H H—_ON HO CH,; H;Cﬁﬁ
H

CHOH HOOC H H COOH
CH, CH; H H

1 I II1 v

couple érvihro couple thréo

- Pour déterminer la configuration absolue R ouus €*, il faut regarder dans l'axe (G*
substituant le moins prioritaire) et non dans I'e&Xg — C*,.1 ou n-1, les sens de rotation ne
sont pas nécessairement les mémes.

- Pour déterminer la nomenclatuéeythro-thréq il n'est pas nécessaire de connaitre les

configurations absolues.
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5.2- Nomenclatureméso:

Le composénésoest un cas particulier du compasgthro. Les composés méso s’obtiennent
lorsqu’une molécule posséde deux centres chiraurésigues (contenant les mémes
groupements d’atomes) donnant ainsi naissance @ diestéréoisomeres identiques. Cela
revient a dire qu’on obtient pratiguement la ménoécule. Le composémésox» estachiral,
méme s'il posséde des carbones asymétriques, ipasad’action sur la lumiére polarisée
(optiguement inactif). Un composémésoe est identifié par la présence d'un plan de
symetrie.
Pour identifier un composé méso, il faut satisfaioes conditions :

1- Il faut avoir au moins deux carbones asymétriques

2- |l faut avoir un plan de symétrie

3- Il faut avoir un nombre pair de carbones asymédsqyui sont opposés l'un de l'autre

c.a.d. 'un est de configuratidet le deuxieme e§

Exemple:

Dans le composeé |, il y a deux carbones asymésiguais il n’y a pas de plan de symétrie,
donc pas de composééso Dans le composeé Il, il y a un plan de symétried@ix carbones
asymetriques), donc le composéeragso

On peut rencontrer la formeméso» méme pour les composés cycliques.

Exemples:

HQO OH
H H
Hw o af sy /”/,, e“\\
0
Cl Cl
1 \Y

lll : plan de symétrie donc c’est un composéso

IV : pas de plan de symétrie donc ce n’est pasoumposéneso

-
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V : il posséde deux stéréocentres et un plan détigret est donc un compas€so

OH HsC CH;,
S ®
OH o O 0
VI il
OH HO
HeC— 5 CHs
R) (S
HsC CH;
VIl IX

Les quatre composés VI, VII, VIl et IX sont desquosésnéso

Les composés méso peuvent avdid 2le stéréoisomeéres possibles ol « n » est le reodeb
carbones asymétriques.

Exemple:

plan de symétrie
Br Br

(R)

(S)
COMpPOSE MEso

En effet, dans cet exemple le composé méso emnsagei sont identiques c.a.d. c’est la méme
molécule.

Br Br

I {vs]
=
anll|lg
=

(R) (S)

A~

2
~/
A~
Z
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Au début, ca peut ressembler a un couple d’énaetiesnmais si on regarde de pres les deux
structures on voit bien qu'il s’agit de la méme éwlle et cela peut étre démontré si on fait
tourner la molécule a droite, par exemple, et aiesde la superposer sur la molécule a

gauche on trouve bien qu’elles sont superposables.

Parfois, il est difficile de reconnaitre le compaséso surtout pour les molécules a chaines
linéaires. Toutefois, si I'existence de possiblanéirie due aux groupements d’atome
identiques est apparente, il suffit de voir si diesix stéréodescripteurs sont opposes sur les

deux carbones asymétriques (I'Bret I'autreS par exemple).

Br

Br
COmMposé Meso

5.3- Méthode d’identification du composénéso:

Pour bien comprendre ce point, on prend 1,2-dimiéybiphexane comme exemple.

les substituants sont disposés
<—— (R) symetriquement

(S les stéréocentres sont opposes

3 —> Méso

Cas contraire
les substituants sont disposés
symétriguement

les stéréocentres sont de méme
configuration absolue

——> Chirale (mais pas Méso)

.1////////

-
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6. Stéréoisomérie géométrique

6.1- Isomériecis-trans:

L’isomérie cis-trans n'est qu’un autre type de stéréoisomérie. Les &estis et trans sont
des isoméres géométriques de méme formule brudesepropriétés physiques et chimiques
différentes, ou le groupe fonctionnel est plac&d#mment par rapport a la double liaison.
Dans cette isomérie, on spécifie la disposition sidsstituants par rapport a la double liaison
dans le cas des alcénes. Si les substituants weetode part et d'autre, on dit alors que
I'alcéne est trans S’ils sont du méme co6té, on dit alors que l'a&ent cis.

Cis signifie « du méme coté » et trans signifietravers ».

Rappel:
- Les stéréoisomeres sont des isomeres qui ordatde®es reliés entre eux de la méme facon,

avec un arrangement spatial différent (géométrie).
L’isomériecis-transest possible seulement pour les alcénes disubstitu
> “Disubstitués” signifie que la double liaison porteeux substituants autre que

I’hydrogeéne sur les deux carbones.

Exemple:

H H H CH, H;C Cl;

Disubstitué
» Lisomérie cis-trans requiert que les deux carbones de la double haisoient

substitués, respectivement.

Exemple:

® ]R_P

5
Je

C=(C C=C C=C
[somérie cis-trans impossible isomére ¢is © cis-but-2-éne isomére trans: frams-but-2-éne

=
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Remarque:
L’isomeretransest plus stable que ¢és. Par exemple :

}_P @} g

b | b ®

encombrement stérique

cis-but-2-ene trans-but-2-ene
Pour la molécule dais-but-2-éne, les deux groupes méthyles sont sunéses cbtés, tandis
gue pour letranshbut-2-éne, les groupes méthyles sont sur des ofitgesés ou de part et

d’autre de la double liaison.

6.2- Isomérie cyclanigue

Les isoméres géométrigues ne peuvent se produadagsqu'il y a une rotation restreinte
autour d'une liaison. L'appellatiotis-trans est aussi utilisée pour les cycles. Ces derniers
sont des structures rigides a semi rigides quirgasgmtent pas de possibilité de libre rotation
autour de l'une des liaisons carbone-carbone conumeel’on retrouve pour les structures
ouvertes. Selon la position des substituants pgapord au plan moyen du cycle, on peut

distinguer plusieurs isomeres.

Par analogie a l'isomérie géométrique, ces isonsmesencore identifiés gis » et «trans»
selon que les substituants prioritaires, définislpa regles de CIP sont situés du méme coté

(cis) ou de part et d'autré@ns) du plan moyen du cycle.

Le cyclohexane substitué est un exemple simplestte situation. La forme que porte chaque
atome de carbone du cyclohexane est tétraédriqles eitomes d’halogene, le chlore ici,

peuvent s'organiser de deux manieres différentegpeduvent tous les deux se trouver au-
dessus du cycle (méme cb6té), ou bien l'un deseahlpeut étre au-dessus du cycle et l'autre

au-dessous (cOtés opposes).

Dans le cas de la représentation de Cram, on @aupa ccas possibles pour le

cis-1,2-dichlorocyclohexane :
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Cl \\\\\\\C:I

cl K
a b
On peut passer dea » a« b » si on fait tourner le a » par exemple, d’'un angle de 180° et
vice versa. C’est pratiquement la méme moléculeautieement.

Par contre pour lgans-1,2-dichlorocyclohexane, on n'aura qu’une seulgsjlité :

Cl
:N/////Cl
c
Exemples:
H;C
HO Hyc™ Br
cis-2-méthylcyclohexan-1-ol trans-1-bromo-3-méthylcyclohexane
Cl Cl Cl H
\ H / \ I /
y Y ' ; Y g
H H
cis-1,2-dichlorocyclopropane trans-1,2-dichlorocyclopropane

Pour la représentation en perspective, les deurrehldu cis-1,2-dichlorocyclohexane
doivent étre placés dans le méme sens c.a.d. goignt axial ou équatorial pointant vers le

haut tous les deux ou vers le bas tous les deux.

Cl
cis
f : Z is CI
cl cis o
a b
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Alors que dans le cas dans1,2-dichlorocyclohexane, ils doivent étre placasslles deux
sens opposés c.a.d. qu'ils soient axial ou équatdcin pointant vers le haut et l'autre

pointant vers le bas et inversement.

Cl
trans Cl

trans Cl

Cl

Remargue :
Il est clair que les deux stéréoisomereset trans ne sont pas identiques car les substituants

portés par les atomes de carbone de la doubleni&u le cycle) pointent vers des directions
différentes. lls ne sont pas des isomeéres de tgpstitutionnel puisque tous les atomes sont
connectés de la méme maniére.

lls ne sont pas images I'un de l'autre dans un impian et donc la seule option qui reste est

de les classer comme des diastéréoisomeres.

Exemple:
H CH; CIH,C CHj3
_ diastéréoisomeres
CIH,C H H H
trans cis
Cl Cl
_diastéréoisomeres
e ci

trans cis

6.3- Effet de l'isomérie géométriqueCis/Transsur les propriétés physicochimiques

Le tableau 6 suivant montre les températures derfuet d'ébullition des isomeress ettrans

du 1,2-dichloroéthéne et du but-2-éne.
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Tableau 6: Températures de fusion et d'ébullition de quelgs@meres.

Isomeére Ttusion °C Tepulition °C Moment dipolaire
cis-1,2-dichloroéthene -80 +60 1,85
tarns-1,2-dichloroéthéne -50 +48 0
cis-but-2-éne -139 +4 0.33
trans-but-2-éne -106 +1 0

Les points de fusion et d'ébullition les plus éegént indiqués en gras. On remarque que
l'isomeretrans présente le point de fusion le plus élevé ; atprs l'isomerecis a le point
d'ébullition le plus élevé. Ceci peut étre expliquag les forces intermoléculaires plus fortes

entre les molécules des isoméresgu'entre les isomerésans.

En effet, la polarité influe sur le point d’ébuliih ; plus la molécule est polaire plus le point
d’ébullition augmente. Le moment dipolaire donne undication sur la polarité et est lié

directement a la symétrie (géométrie) d’'une mokdannée.

Le cis-1,2-dichloroéthene, par exemple, posséde un modipokaire de 1,85 Debye et donc
elle est polaire. Par contre, l'isomé@ns1,2-dichloroéthéne n’est pas polaire (4 = 0 D).

H

Cl H K Cl

trans: non polaire
cis: polaire

cis-1,2-dichloroéthéne trans-1,2-dichloroéthéne

Les deux molécules contiennent des liaisons palaindore-carbone, mais dans l'isoméis
elles se trouvent toutes les deux du méme co6té delécule. Cela signifie qu'un cbté de la
molécule aura une légere charge négative tandisl'guee sera légerement positive. La

molécule est donc polaire.
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Pour cette raison, il y aura des interactions eiubpdle ainsi que des forces de dispersion
nécessitant une énergie supplémentaire pour lesrbrPar conséquent, la température
d'ébullition augmente davantage.

La faible polarité des isomerémns signifie que seules les attractions intermolécesagui
restent sont du type Van der Waals. De ce faitnswdiénergie est nécessaire pour les séparer,
et donc leurs points d'ébullition sont plus faibles

Le méme raisonnement peut étre appliqué sur legaula@s dwcis-but-2-éne etrans-but-2-

ene ou la double liaison carbone-carbone porte deaxpes -Chl

o' o
H,C CHgy
uc.cH}\ / He-chs
o0 O
cis: polaire .
trans: non polaire
cis-but-2-ene trans-but-2-éne

Par ailleurs, le point de fusion plus élevé obsgér les isomeresans peut étre expliqué
par les forces intermoléculaires importantes at’éolide.

Les isomeéresrans s'empilent mieux que les isomerms En effet, la compacité de l'isomere
cis, en forme de "U", est faible par rapport a Hsoetrans

L'empilement plus faible dans les isoméoes signifie que les forces intermoléculaires ne
sont pas aussi efficaces qu'elles devraient l&tdonc moins d'énergie est nécessaire pour

faire fondre la molécule et cela conduit a un pdmfusion plus bas.

6.4- NomenclatureE et Z :

a- Cas des alcénes

On utilise la nomenclaturg et Z a la place deis et trans pour les alcénes trisubstitués et
tétrasubstitués.
Pour ce faire, il faut suivre les régles :
i. Déterminer les priorités de chaque groupe (régle$ forté par la double liaison.
ii. Classer les premiers atomes des substituants dee decroissant de leur numéro
atomique.
iii. Plus grand est le numéro atomigue «Z», plus @rarest la priorité.
Br>CI>O>N>C>H
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E de l'allemand« entgegem (signifie opposés de part et d’autre de la double liaison
Z de l'allemand« Zusammen ¢signifie ensemblef du méme c6té de la double liaison
Tout comme la nomenclatuogs ettrans les alcéneg et Z sont des stéréoisomeres et parce

gu'ils ne sont pas images I'un de l'autre par rap@an miroir, ils sont des diastéréoisomeres.

Exemples:
A B
priorité priorité priorité priorité
/ﬁ_ _ ,ﬁ — e . N
20 H: { CHs: 2 2 H:
b NMey LN €
1'HsC { C,Hs: 1 1 HaC;
_____ Voot \_ S -- Y,
(2)-3-méthylpent-2-ene (E)-3-méthylpent-2-éne

Dans I'exempleA, les deux groupes prioritaires (indiqués parsont du méme coté par
rapport a I'axe de la double liaison, donc c’estamposé&’.
Par contre, dans I'exempk, les deux groupes prioritaires (indiqués fjpisont de part et

d’autre par rapport a 'axe de la double liaisoonalc’est un compode

Remargue:
La nomenclatur&/Z fait partie du nom de la molécule et elle estdatg placée a I'entéte du

nom c.a.d. au début.

Exemples:
priorité priorité priorité priorité
2{ H "CH,CHg 2 1{ Fi CH,CH,CH;} 2
1/ HyC (Cl 1 2/HsC: (Br: 1
(2)-3-chloropent-2-éne (E)-3-bromo-2-fluorohex-2-ene

composeé 1 composeé 2
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priorité priorité
: o G0t priorité
P2 - A
S S THY2  priorité
(E)-4-iodohept-3-éne
(2)-4-bromo-5-chloro-2-méthylnon-4-ene
composeé 3 composeé 4

Les exemples ci-dessus représentent le cas odesauiméro atomiqué& est suffisant pour

déterminer les priorités des groupes ou substgyamtés par la double liaison.

Cependant, il existe des cas ou il est difficile digerminer cette priorité en se basant
uniguement sur le numéro atomique. C’est le cagwudes deux carbones de la liaison

ethylénique porte, par exemple, des groupes alkidaséme nombre de carbones.

Exemple 1:

Y

4-bromo-3-éthyl-2-méthylhept-3-ene priorité ?

Tout comme dans la configuratidhet S, lorsqu'il y a égalité dans le premier rang, on @ass
au deuxieme rang, puis au troisieme rang, ... jusqoiver la premiére difference (Reégles
CIP).

Dans cet exemple, les deux atomes directementuliéardone 3 de la double liaison sont des
atomes de carbone et donc sont de méme numeérocami= 6. Il faut a priori développer

ces deux atomes de carbone afin de comparer les rangs.
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rang 3

C, du substituant isopropyle C du substituant éthyle

Le carbone 2 du groupe isopropyle est lié a deamas de carbone et un hydrogéne dans le
deuxieme rang. Pour le carbone de I'éthyle, illésta un seul atome de carbone et deux
hydrogenes dans le deuxiéme rang aussi. De cd’ipropyle est prioritaire par rapport a

I'éthyle.

priorité 2 priorité 1

priorité 2
(E)-4-bromo-3-éthyl-2-méthylhept-3-ene
Il est fort intéressant de noter ici qu’'on ne faihais la sommation des numéros atomiques

correspondant aux atomes dans chaque rang maigtermihe I'ordre de priorité des la

premiere différence possible juste comme on a wis tlaxemple précédent.

Exemple 2:
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Dans cet exemple, on sait bien 'ordre de priocidérespondant aux deux groupes alkyles
(méthyle et éthyle), mais pour les autres groupedeadixieme carbone de la double liaison il
faut vraiment passer par le développement seloretges CIP pour le déterminer.

Le nom systématique IUPAC de la molécule et la rromaéon de la chaine principale sont

donnés comme :

H.C 1COOH

acide 2-formyl-3-méthylpent-2-énoique

Ainsi, le développement des deux carbones portéessfonctions acide et aldéhyde est le

suivant :
rang 2
rang 1 o
// se développe en
_Cl > Cl O
OH O~—H
rang 2
rang 1 o
// se développe en
—C\ > C—T0O
H H

Le C; porteur de la fonction acide possede trois ataimsygene sur le rang 2, alors que le
carbone de la fonction aldéhyde porte seulement deygénes et un hydrogene.
Donc, leC; est prioritaire et aura l'indice de priorité

De ce fait, la molécule est nommée :
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priorité

(E)-acide 2-formyl-3-méthylpent-2-énoique

Remarque :
D’une maniére générale, il n'y a aucune relatickcsigue entre les nomenclatureis/trans

etE/Z car elles sont basées sur des regles fondameeta elifférentes.
Cis# Zettrans# E

b- Cas des polyénes

Chaque double liaison est caractérisée par sonéisen©n aura ainsi par exemple & E)-
hexa-2,4-diene (composé 5) ou on peut encore ppagsément, noter méme les numéros des
carbones en se basant sur les régles de nun@matétisées pour la nomenclature et donc
on aura (E, 4E)-hexa-2,4-diene, 42)-5-(bromométhyl)octa-2,4-diéne (composé 6) mais le
composeé 7 ne présentant qu'une seule possibibtntérie géométrique sur la double liaison

Cs-C, sera appelé l&f-penta-1,3-diéne.

Exemples:
HsC H
(E) H
(E)
H
H CHg
(2E, 4E)-hexa-2,4-diéne € 42)-5-(bromométhyl)octa-2,4-diene

composé 5 composé 6
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HsC H
(E)

(E)-penta-1,3-diene
composé 7

(E) ©) Br
/ /

H H
& 4E)-5-(bromométhyl)octa-2,4-diene
composé 8
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Organigramme de la stéréoisomérie

[ Les molécules A et B ont la méme formule brute, mais ne sont pas superposab]ch

Y

A et B sont
sleréoisomeres

A et B sont isoméres
de constitution

A et B ont-elles la méme formule
développée plane ?

Y

Y

A et B peuvent-ils étre interconvertis par des
rotations autour de liaisons simples ?

l | i l

NON oul NON Oul

A et B présentent-ils la méme fonction chimique ‘?J [

A et B sont isoméres
de position ou de chaing

A et B sont isoméres
de conformation

A et B sont 1soméres
de configuration

A et B sont 1soméres
de fonction

[A et B présentent-ils le méme squelette carboné ﬂ A et B sont-ils image I'un de l'autre dans un miroir?]

NON oul NON oul
A et B sont A et B sont A et B sont diastéréoisoméres.|| A et B sont énantioméres
isoméres de chaine isoméres de position Exemple : Exemple :
I'isomérie Z et E présence d'un carbone
asymeétrique, molécule
chirale.
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CHAPITRE 03 : Effets électronigues CHIMIE ORGANIQUE

Introduction :

En chimie organique, les réactions chimiques pdugenner lieu a plusieurs produits avec
différents rendements. Ces derniers dépendent dairee facteurs qui sont trés reliés a la
réactivité chimique. Pour une molécule donnéemé@&me groupe fonctionnel peut présenter
une réactivité différente suivant son environnemeért effets exercés par celui-ci sont de
plusieurs natures et peuvent intervenir suivarféihtes voies: a travers des liaisons ou en
leur absence ; tout en modifiant la densité éladquee d'un site réactif. Ceci affecte
I'orientation de la réaction de telle facon a av@ttague sur un site et pas sur un autre en

empéchant une autre molécule d'atteindre ce sittif.é

Il est bien évident que d'une fagon généraleglisité d'une action est d'autant plus forte que

le groupe qui la crée est plus proche du centréagglibit.

On distingue deux types d’effets électroniques,eliésts inductifs et mésomeres. Les effets
inductifs sont directement liés a la polarisaticund liaisono et agissent seulement sur les
électronso. L’effet inductif nécessite le choix d'un atomerd&rence qui est par définition

I'atome d'hydrogene considéré sans effet inductif.

Par ailleurs, les effets mésomeéres sont dus a ltcalisation des électrons et agissent
exclusivement sur les électront les électrons non partagés (électron célilmatairradical,

doublet non liant).

Dans une méme molécule, les deux effets peuvesteex@nsemble. Dans de tel cas, c’est

toujours I'effet mésomere qui emporte.

1. Polarisation et électronégativité

Dans une liaison de covalence, les électrons slust fprtement attirés vers I'un des deux
atomes de la liaison. On dira de cette liaisonligusst polaire ou polarisée.

La polarisation d'une liaison de covalence estdi€éélectronégativité, capacité qu'a un atome
a pouvoir prendre vers lui les électrons d'unadiaicovalente.

Lorsqu’une liaison covalente unit deux atomes idgms (X-X), le doublet d’électrons est
partagé entre les deux atomes. Le nuage électmrsguépartit équitablement sur les deux

atomes et il n’existe donc pas de polanité=(0).
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Rappel:
L’électronégativité augmente de la gauche versdaelsur unenéme période, et du bas vers

le haut sur une méme colonne (voir tableau ci-degso
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2. Moment dipolaire :

La polarisation d'une liaison donne naissance adimdle électrique caractérisé par un
moment dipolaire. Plus la différence d’électronégidt des atomes (ou des groupements li€s)
est grande, plus le moment dipolaire de la liasstnimportant.
a* &
Y—X
—_—
i

u : moment dipolaire, fonction de la charget del la distance entre le centre des charges
positives et celui des charges négatives.
u=35.0 en debye, 1Debye = 3,33:30C.m
Remarque:
Toute molécule disposant d'un centre de symétnig mmoment dipolaire nul.
Exemple:

& 25" i
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Dans le cas de la molécule de £©n constate qu'en raison de sa géométrie linédire
symétrique, les deux moments de liaison C=0 se eosgnt. Le moment dipolaire résultant

est donc nul.

3- L'effet inductif :
3.1- Définition :
La polarisation de la liaison induit un déplaceme¥@ectrons le long de la liaisas c'est

I'effet inductif. En d’autres termes, l'effet indifcest la transmission de la polarité d’'une

liaisonc par des groupements d’atomes.

5" 6
Y—X

L'effet inductif est en relation directe avec li#tenégativite.

& représente une charge formelle négativi e¢présente une charge formelle positive.
Remarque:

L'effet inductif n'a d'effet que sur les liaisomsglesc.

3.2- Types d'effet inductif:

On définira deux types d'effet inductif :
a- L'effet (-1) pour les atomes ou groupes d'atomes qui prégentemélectronégativité
supérieure celle du carbone et montrent un effet électractibur.

Exemple:
F, CI, Br, OH, NH,, CN, NG,

b- L'effet (+I) pour les atomes ou groupes d'atomes qui prédentenélectronégativité
inférieure a celle du carbone et montrent un éfiettrodonneur.

Exemple:

Les métaux (Na, Mg, ...), les groupes alkyles {O€Hs, (CHs)sC,...)

Remarque:

L'effet attracteur deA ou donneur dé décroit rapidemenavec la distance (pratiguement
nulle au-dela de trois a quatre liaisons).

Effet inductif attracteur (-1) Effet induetif donneur (+1)

A—-H-l-{:-l-i-i-{‘:'zi—(l:;— Dy Copp =y ——
|
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effet (-1) croissant effet (+1) croissant
H
e _
NR; NO, X NHR CR; métal
F=Cl=Br= OR CR; >CHR,>CH,R>CH;
SR

Figure 1 : Classement des effets inductifs.

Tableau 1: Classement des groupements a effet donneur ettatira

Effet Inductif Donneur (+1) Effet Inductif Attract eur (-I)
NR3 COH OR
SR, F COR
NH3" Cl SH
O ;CO;CRs; CHR; NO; Br SR
CH:R ; CHs SOR | OH
CN OAr =C-R
SOAr COR Ar
=CH-R
R : Alkyle

4- Facteurs influencant I'effet inductif :

a. Electronégativité de I'élément

La notion de force est relative au degré de larfiélangendrée par I'élément responsable de

I'effet inductif.

Exemple:
[l [l il
F—T—C—0—H Cl—r—C—0—H Br——C—0—H
H H H
acide 2-fluoroéthanoique  acide 2-chloroéthanoique  acide 2-bromoéthanoique
pKa = 2,6 pKa=2,8 pKa=2,9

Electronégativité : F > Cl > Br > |, ce qui accrddvantage I'acidité de la molécule du F vers

Br. Effet inductif attracteur est moins en moimgortant du F au Cl au Br et au |.
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Remarque:
Compte tenu de l'additivité des effets et leur da@@mce de I'électronégativité, le

raisonnement précédent est toujours applicable.

Cl {|:|1 F ﬁ
Cl i C O H F | C (8] H
Cl F
acide 2,2,2-tricholoroéthanoique acide 2,2,2-wifethanoique
pKa = 0,64 pKa= 0,3

b. Distance:

L’effet inductif s’atténue (diminue) avec la distan

Cl
.~ .COOH J\/CODH COOH
/\”/ AN~ W
Cl Cl

acide 2-chlorobutanoique acide 3-chlorobutanoique cideat-chlorobutanoique
pKa = 2,86 pKa = 4,05 pKa = 4,52

L’effet inductif est négligeable au-dela de tragdons environ.

Remargue: Le méme phénomene peut étre observeé avec lesutedéycliques.

1
Cl
Cl
COOH COO0OH
A B C

Le composé A (acide 3-chlorocyclohexane carboxg)gest moins acide que le B (acide
2-chlorocyclohexane carboxyligue) moins acide gee G (acide 1-chlorocyclohexane
carboxylique) ode groupement a effet inductif attracteur (Cl) plts proche en termes de

nombre de liaison au site d’acidité.
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c. Nombre de groupements

Le caractere acide d’'une molécule donnée augmemntsidérablement avec le nombre de

groupements présentant un effet inductif attracteur

Exemple:
H 0 cl 0O cl 0O
I 5* |l 5* |l 5*
CI—I‘.F—C—O—H CI—Q—C—O—H ClTﬁ—C—O—H
! ! &

acide 2-chloroéthanoique acide 2,2-dichloroéthareiq acide 2,2,2-trichloroéthanoique
pKa = 2,82 pKa = 1,30 pKa = 0,70
De méme, pour les groupements a effet inductif danr« méthyl » dans cet exemple, le

caractere acide diminue.

Me Me Me
HO—Me HU—/ HU—< HU‘%MG
Me Me
pKa=15,5 16,0 17,1 19,2
O O O
H H Me Me Me Me
H H H H Me Me
H H H H H H
pKa = 26,5 27,1 28,3

5. Rapport entre effet inductif et pKa:

La présence d'un groupement attracteur (effet uneente l'acidité car I'oxygene avide
d’électron (tres électronégatif) va attirer d'atiplus fortement le doublet de la liaison O-H.
La polarisation de la liaison O-H augmentera, pasuite cette liaison sera d'autant plus facile

a casser, et le composeé sera donc plus acide.

Exemple:
O O O
H;C—{ H4< CI-—CHE‘{
O—=—H (—-=—H (—=—H
pKa =4,7 3,8 2,8

effet (+1) du CH pas d’effet (+/-1) effet (-1) du chlore
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Ceci implique une diminution de la valeur du pKaieé¢ augmentation de l'acidité de I'espéce

chimigue en question. Le proton partira plus facegat que I'effet (-Isera plus fort

Tableau 2: Effet inductif attracteur (-1) sur Y-CHCOOH.

Y- H- Br- Cl- F- NO ,-

pKa 4,76 2,90 2,87 2,59 1,68

L'effet (-I) induit une augmentation de l'acidité. augmente avec I'électronégativité de
'atome ou avec sa charge.

Par contrela présence de groupements donneurs augmentded lfefuctif (+1), et le départ
du proton sera d’autant plus difficile a cause’'dgdnuation de l'acidité. Par conséquent, la

valeur du pKa augmente.

Tableau 3: Effet inductif donneur (+1) sur R-COOH.

R- H- H3C- H3C-CH,- CH2-

pKa 3,75 4,76 4,82

Le groupement alkyle induit un effet (+I) qui dimaml'acidité.

5.1- Effet inductif et acidité des alcools

L'atome de chlore étant plus électronégatif quéotide d’hydrogeéne, il attire de la densité
électronique ; cet effet se ressent le long deiguus liaisons, méme s'il s'atténue avec la
distance. Ici, il tend a renforcer la chadjesur 'atome d’hydrogéne acide, ce qui renforce

son acidité.

Tableau 4: Effet inductif donneur (+1) et attracteur (-1) SRfOH.

Cl—CH,~CHsOH CH,-CH,-OH CHs~CH,~CH,~OH

pKa = 14,31 pKa = 15,9 pKa = 16,1

L’effet sur la base conjuguée est encore plus eet attirant les électrons, le chlore affaiblit
guelque peu la charge négative portée par 'oxygemeui diminue la basicité de I'alcoolate.

L’augmentation de I'acidité de la forme acide etdianinution de la basicité de la forme
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basique expliquent conjointement la valeur plubléadu pKa du 2-chloroéthanol par rapport

a I’éthanol.

5.2- Influence de I'effet inductif sur la basicité&

Les effets inductifs donneurs (+l) augmentent Isidige tandis que les effets inductifs
attracteurs (-1) diminuent la basicité.

Pour comparer la force des acides, on s'intéreslsefarce de la base conjuguée, et plus
particulierement, dans ce cas, la densité éleciuensur I'oxygene. Plus la densité est forte,

plus la base est forte, plus l'acide conjugué feeinée.

Tableau 5: Valeurs de pKa de certains acides.

Forme acide Forme basique pKa
0O 0O
I-E3L‘.—< H;C 4,75
OH DE:I
O 0O
CH'_;_CHE_< CIIj_L‘Ib‘{ 4,86
S
OH 8]

Pour les groupements attracteurs on a I'ordre :G > Br > | ce qui signifie que Br est plus
attracteur que |, donc pour les bases conjuguéedensité électronique sur lI'oxygene sera
plus importante dans le cas de | que dans le c&,d=me qui explique les valeurs de pKa de
leurs acides respectifs.

Tableau 6: Valeurs de pKa de certains acides halogénés.

Electronégativité de

Acide pKa

X (1, Br, Cl, F)
|—CH,—COOH 2,5 3,17
Br— CH,—COOH 2,8 2,87
Cl—CH,—COOH 3,0 2,85

F—CH,—COOH 4,0 2,66
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Dans le cas des amines, par exemple, les groupenatkyles a effets donneurs (+I)

renforcent la charge partielle négative de I'azutes que les hydrogénes et rendent 'amine
plus basique (enrichissement du doublet non liant’azote et/ou stabilisation par effet

inductif (+1) de 'ammonium « acide conjugué » en "comblant” ipkement le déficit

électronique sur l'azote).

Tableau 7: Valeurs de pKa de certaines amines.
NH3 CH3NH; (CH3)oNH (CH3)3N
pKa 9,24 10,64 11,5 9,9

L’effet inductif donneur favorise le caractére lopgs des amines, mais pour les amines
tertiaires, les facteurs d’encombrement stériqudigxent la difficulté pour 'azote de capter

un ion H diminuant ainsi son caractére basique.

Exemple:
\N /\T/\ N
/N L
pKa 10,5 11,1 9,0

Pour les groupements a effet inductif attractel); (a basicité de I'amine correspondante

diminue par le fait d’affaiblir la charge partiele€gative de I'azote.

Exemple:
F,C "H, _ "H,
3(1‘ __,L"‘Ha‘ CH;,N _,,CHﬁ‘
CH, NH, CH, NH,
3,3.3-trifluoropropan- | -amine propan- | -amine

Dans cet exemple, le groupement ;CFatténue davantage la basicité de
3,3,3-trifluoropropanamine par rapport au propamami
De ce qui précéde, I'ordre de réactivité des amaretant que bases, en phase aqueuse, est le
suivant :

RoNH > RNH, > RsN > NHj3

Les amines tertiaires plus encombrées sont en @dégerement moins basiques.
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5.3- Effet inductif et caractére « s »

Parler de l'acidité c’est parlé d'un hydrogenealién atome électronégatif. Plus cet atome est
électronégatif, plus I'hydrogéne est acide.

Hors, I'électronégativité elle-méme dépend du d¢arac< s » ou du pourcentage s (%s). Plus
le caractére « s » augmente, plus I'électronég@tde I'atome central augmente. Ainsi, les

orbitales « s » sont plus électronégatives quereisales « p », et donc plus le caractére « s »
de l'orbitale hybride augmente, plus la charge tégde la base conjuguée est stabilisée.

/H A e@

H,C—C.,, — > HyC—C.,, paire libre sp
//H \ //H
H H
la moins stable
H ® 0
/ H © o
H,C—C - = H,C=C paire libre sp
H H
P ©
HC=C—H A HC= C@ paire libre sp
la plus stable

L'acétylene est le plus acide car le doublet ldeesa base conjuguée est stabilisé davantage

par le caractére « s » élevé de cette molécule.

Par conséquent, l'orbitale sp® est la moins éleégative et l'orbitale sp est la plus
électronégative.

életronégativité croissante

A\

sp > %p > sp

Acicdité décroissante

En dautres termes, plus le caractére «s » suonfia central est important plus son

électronégativité est importante et par conséqeentacidité croit (Tableau 8).
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Tableau 8: Valeurs de pKa et hybridation de quelques hydingas.

Acide Base conjuguée Hybridation pKa
R— CH, R_%Hz P 50
— ©
R,C=—=CH, R,C=—CH spf 45
RC==CH Re—2 sp 25

Par conséquent, I'ordre d’acidité parmi les alcynalsenes et alcanes va dans l'ordre
décroissant suivant :

Alcynes > Alcenes > Alcanes

HC=CH > H,C=—CH, > Hs;C—CH,

sp Sp sp
Exemple:
Q O O
\ \)J\
=7 OH > \)J\OH > OH
sp %sp sp’
pKa=1,8 pKa24 pKa =4,9

Donc, on parle du pourcentage de l'orbitale s (tara s) dans chaque orbitale hybride :

i. Dans le cas d'une liaison triple, I'état d’hybridait du carbone est « sp », il y a autant
de « s » que de « p » c.a.d. si on veut donneourcpntage ca serait 50% de « s » et
50% de « p ».

S p

O + 8 sp donc, il y a50% de caracters

i. Dans le cas d’une liaison double, I'état d’hybridatdu carbone est «%sp, il y a un
« S » contre deux « p », le « s » ne constitue’qodiers du pourcentage global c.a.d.
33% de « s » et 67% de « p ».
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S p P
O + 8 8 sp? donc, il y a33% de caractére

ii. Dans le cas d’'une liaison simple, I'état d’hybridatdu carbone est «%p, il y a un

« S » contre trois « p », le « s » ne constituelguequart du pourcentage global c.a.d.

25% seulement de « s » contre 75% de « p ».

S P P P
O + 8 88 sp® donc, il y a25% de caractére

La raison pour laguelle plus de caractére « s néame acidité plus élevée est due a la
nature sphérique de l'orbitale « s » qui lui perdetetenir les électrons plus prés du noyau
conduisant ainsi a leur stabilisation par les gearfdrces d’attraction électron-noyau exercées

par les protons chargés positivement.

6. Effet mésomeére

6.1- Définition de I'effet mésomeére

En chimie organique, on rencontre souvent des matdéaui sont décrites correctement par
plusieurs structures possibles de Lewis imposataices positions aux €lectrons.

Ce phénomene est appelé mésomeéripermet de décrire la délocalisation des élestern
utilisant les formules de Lewis.

L’effet mésomeére (M) se propage facilement surggetette moléculaire par conjugaison, et

est une propriété de pouvoir céder ou accepteoubldt d’électrons.

Exemple:
<y &
CH,ZCH-CHECH, ICI~—CHZCH, CH,%CH-CH,

6.2- Théorie et principes de la mésomérie

- On peut passer d’'une forme mésomere a l'autre :
» par le seul mouvement des électrons sans changesiton des atomes ;
» en conservant la charge globale ;
» en conservant le nombre de paires d’électrons.
- Chaque structure doit correspondre a une véetsatolicture de Lewis et les atomes doivent

étre coplanaires.
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- Chaque forme limite n'a ni de réalité physiqoed’existence indépendante, maige

écriture statique pour représenter un systéme dgngmnlLa molécule réelle est un hybride de

résonance.
(so (G‘ 0
H;C %‘\) - H;C dong, I'hybride de résonnace est . ][3{_"14< -
O_ (:J
Remargue:

L’énergie de chaque forme limite est supérieurelk cle la molécule réelle car la résonnance
a pour propriété de stabiliser la molécule.

La mésomérie ou la résonance dans une moléculeédoan pour conséquence une
augmentation significative de sa stabilité par oappa la méme molécule considérée
arbitrairement comme non résonnante.

Cette différence de stabilité s’exprime de man@guwantitative par I'énergie de résonance.
Plus cette énergie est élevée, plus la moléculstaisie.

En cas de phénoméne de résonance, il sera podsibier plusieurs formes dites limites ou
de résonance qui font apparaitre les différentealikations de la charge dans le systeme
conjugue.

Exemple:

@
H OH

OH OH OH CO
@ {11

On dit que la molécule du phénol posséde quatredeMmeésomeéres ou de résonance.

Dans le cas du formaldéhyde, on dit que la molépaksede deux formes mésomeres ou de

résonance.
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La délocalisation électronique sur les différentsraes constitutifs d’'une molécule contribue

a sa stabilité, I'énergie de stabilisation étamiutint plus élevée que la dispersion des charges
est importante.

Il en résulte que I'énergie de stabilisation d’'unelécule est d’autant plus élevée que cette
molécule posséde un plus grand nombre de formégém

L’énergie de chaque forme limite est supérieurelie e la molécule réelle, car la résonance

a pour propriété de stabiliser la molécule dondidenuer son énergie.

6.3- Regles d’estimation de la stabilité des struates de résonance

- Plus le nombre de liaisons covalentes est élews, lpl stabilité est grande, puisque
plus d'atomes auront des octets complets ;

- La structure avec le moins de charges formelleplaststable ;

- La structure avec la moindre séparation des chdoge®lles est plus stable ;

- Une structure avec une charge négative sur l'atplme électronégatif sera plus
stable ;

- Les charges positives sur I'atome le moins éleégatif (le plus électropositif) sont
plus stables ;

- Les formes de résonance équivalentes n'ont auciffiéredce de stabilité et
contribuent de maniere égale (par exemple, le lex)zé

6.4- Les principaux systémes conjugués

Une structure est dite « conjuguée », donc suddeptie présenter une délocalisation

d’électrons sur au moins trois atomes, quand alteapparaitre un des systémes suivants :

6.4.1- Systemetf-o-11 :

Motif structural A=A-A=A (A éléments quelconquespforcément identiques), c.-a-d. deux
doubles liaisons séparées par une et une sewderiiaimple.
L’exemple type c’est le butadiéne :

LN ® =

H,C==CH—-CH=CH, —=—> H%—CH—CH—EH1
1 2

A partir de l'écriture classique (1) on peut obtebdutre forme limite (2) de la fagon

suivante : les électrons d’une liaisarbasculent sur la liaisoo adjacente pour former une
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autre liaisonm, faisant basculer les électrons de la deuxiénmohliat sur I'atome de carbone

terminal (sinon on ne respecterait plus la regléattet pour le carbone).

Remargue:
Le symbole utilisé pour relier deux formes limitest la fleche a double pointe. Elle

symbolise le fait que la relation entre les deuncitires n’est pas un équilibre.

6.4.2- Systemer-o-11 :

Motif structural : A= A=—7A
Eléement avec un doublet libre, relié par une limisimple (et une seule) a un élément

doublement lié.

Exemple:

L3

C——CH=CH, - C=—CH—CH,
J - -

Le doublet libre bascule sur la liaisonadjacente, ce qui fait basculer les électraurde la

liaisonTtqui suit sur le carbone terminal.

6.4.3- Systeme [Electron non apparié&-1 :

Motif structural : A——A==A | élément avec un électron céliiire reli¢ par une liaison

simple (et une seule) a un élément doublement lié.

Exemple:

N A

C——CH=CH, - C=—CH—CH,

Un des électrons de la liaisorva aller réaliser une autre liaisaravec I'électron célibataire,

I'autre restant sur I’élément terminal.

6.4.4- Systéme [orbitale vacante—11 :

—
Motif structural : A= A=—=A | élément avec une orbitale vdeamelié par une liaison

simple (et une seule) a un élément doublement lié.
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Exemple:

\ \

/E@ CH, - /C=CH—EH1

Les électrons de la liaisambasculent sur la liaison adjacente, réalisantautee liaison et
laissant libre une orbitale sur le carbone initizd@t doublement lié.

Remarque:

Un autre systéme, [orbitale vacamtay] ci-dessous, n'est pas a proprement dit un ssté
conjugué (car la délocalisation est seulement ®uxdatomes), mais il s’agit bien de

mésomérie. La structure réelle de la molécule ms$tybride entre les deux formes limites.

6.4.5- Systeme [orbitale vacante-n] :

= ‘e
Motif structural, A——hétéroatome  élément porteur d’'une orbitalacante relié par une

liaison simple (et une seule) a un hétéroatomec(ameadoublet libre).

N o\
/2 N\ /N

L’écriture de ces deux formes limites rend compdadforte polarisation de la liaisanentre

un carbone et un hétéroatome électronégatif ndawtemples C=N, C=0) ou positif (par
exemple C=N).

Difféerents systemes peuvent coexister et créer agmgugaison étendue sur plus de trois
atomes. Pour cela, il faut une succession d’éléngatconjugaison : électroms n, orbitale

vacante, électron seul, séparés par une seuleriaisple.

= W |

=P
R—CH—CH=CH—CH=—CH, - R—CH=CH—CH=CH—CH,

On pourrait également écrire la forme limite intédiaire suivante :
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=® ¢y N =®

R—CH—CH=CH—CH=CH, - R—CH=CH—CH—CH=CH,

6.5- Types d'effet mésomere

On définira deux types d'effet mésomere.
a- Effet mésomere donneur noté M) pour les groupements donneurs d'électrons :
» groupement alcoolai&O) ;
> les halogenes ;
» groupement alcool (OH) ;
» groupement éther (ROR) ;
» groupement thioéthdRSR).
On remarquera que ces groupements sont les méneesegx caractériseés par un effet
inductif (-1).

b- Effet mésomere attracteur :noté (M) pour les groupements attracteurs d'électrons :
» groupement nitro (N ;

groupement cyano &N) ;

groupement aldéhyde (C-OH) ;

groupement cétone (C=0) ;

groupement acide carboxyliqgue (COOH) ;

YV V V V VY

groupement ester (GR).

Tableau 8 : Groupements a effet mésomere donneur et groupsnzemffet mésomere

attracteur.
Effet Mésomére Donneur (+M) Effet Mésomeére Attractur (—M)
o) S NR; NO, CHO CN
NHR NH, NHCOR COR CeH SOR
OR OH OCOR CGR SGQOR CONH
SR SH Br NO CONHR Ar
I Cl F CONR
R Ar

Les effets mésomeres peuvent étre aussi donnésisuchelle :
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effet (-M) croissant effet (+M) croissant

A

-
H

NO,  SO;R COR,COOR CONHR CN X OCOR NHR, OR 'DE}

Remarque:
L'effet mésomeére est toujours prépondérant sdet'efductif. Une exception importante dans

le cas d'halogénes attachés a des systemes comjogméne le benzéne, l'effet -1 est plus
dominant que l'effet +M.

6.6- Effet mésomeére et acidité

Certains groupements peuvent avoir une trés gramitleence sur le pKa des composeés
organiques. Dans le cas du phénol, on remarque que
> Plus, la liaison O-H est riche en électrons et pausupture sera difficile, donc plus le
pKa sera élevé.
» En revanche, plus cette liaison est pauvre enrélec et plus sa rupture sera facile,
par la suite le pKa sera faible.

Ainsi, si I'on place un groupement électroattractwur le phényle, la liaison O-H deviendra
plus pauvre en électrons, donc plus facile a rorapta valeur de pKa diminuera (acidité plus
forte). Alors qu'un groupement électrodonneur suphényle augmente la valeur du pKa
(donc diminuer I'acidité du phénol).

-9
101 101 1O 101
-0 S &
—B:- e - - + BH
=
R R R R

Tableau 9: Relation entre pKa et les groupements a effet méss et effet inductif.

R NH- OMe CH3 H COCH3 CN NOZ +NH(CH3)3

pKa 11,2 10,86 10,25 9,89 8,79 8,56 8,24 8,08
Effet +M +M + -M -M -M -l
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Plus le noyau benzénique porte de groupes attractplus le pKa est faible d’'une part.

D’autre part, plus le noyau benzénique porte degge donneurs, plus le pKa est élevé.
Exemples:

OH HO Cl
/@i HO NO,
0.N NO,

pKa =4 pKa =7 pKa =9
; H;C CHj
HO
HO CH;
pKa =10 pKa =11

6.7- Effet mésomere et basicité

Les amines sont des bases de Lewis, leur basktitdue au doublet électronique non liant
(libre) de I'atome d’azote. Cette basicité peue &ccentuée ou atténuée, selon la nature des
groupements directement liés a I'atome d’azote,lpalgmentation ou la diminution de la
densité électronique au niveau de cet atome. Aimsigroupement électrodonneur (par effet
+M) augmente cette basicité, alors qu'un groupenatracteur d’électron (effet -M) la
diminue.

La présence du groupement méthoxy (—Oz)Céli est un groupement a effet mésomere
donneur (+M) augmente la densité électronique dram@romatique et « renforce » donc le
doublet libre de I'atome d’azote, la basicité dédiaction amine (—NkE) augmente, alors son

pKa sera supérieur a celui de I'anilingHg-NH..

NH, NH, NH;
OCH; NO,
4-méthoxyaniline aniline 4-nitroaniline

pKa = 5,36 4,61 1,01
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Par ailleurs, la présence du groupement nitro,JN@i est un groupement a effet mésomere
attracteur (-M) diminue la densité électroniquendyau aromatique et « affaiblie » le doublet
libre de I'atome d'azote, la basicité de la fonetaamine (—NH) donc diminue et son pKa sera
inférieur a celui de I'aniline §Hs-NHo.

Pour bien comprendre cela, on choisit comme exempke formes limites du

4-méthoxyaniline.

|O—CH; ® QO— CHj ® 00— CH, “H. 0O—CH;
S
- - -
| NH, | NH, ) | NH,

Le doublet de I'azote est bien renforcé, donc lsidi® augmente et par la suite le pKa

augmente aussi.

@
OCH, 'O—CH
groupement donneur |
= |
electrons
¥
doublet "renforcé” INH;

basicité augmente
pKa augmente

Par contre, une base sera d’autant plus faible spre doublet sera engagé dans une

délocalisation :

NH, NH,
N N
H H
pyrrole aniline cyclohexylamine pyrrolidine
pKa = 4,00 4,61 10,70 11,31
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Le doublet de I'atome d’azote participe a la ddisaion du noyau : pyrrole et aniline sont
moins basiques (plus acides) que la cyclohexylamthe pyrrolidine.
Plus il n'y a pas de résonance possible, plus ibléb d'électrons sur l'azote sera plus localisé

et plus disponible, c.-a-d. la molécule est plusdee.

7. Intermédiaires réactionnels:

On a vu que les différents effets que subit la mdi pouvaient conduire a la formation de

carbocation (la stabilité relative est en revangeemise par la résonance), mais dans
certaines réactions chimiques, il y a formation tdes composés a cause de reéactifs
nucléophiles ou électrophiles.

Les intermédiaires réactionnels sont des espedesqties peu stables qui apparaissent et
disparaissent rapidement au cours d'une réactiomaplne.

Il en existe quatre types :

- les carbocations

- les carbanions ;

- les radicaux ;

- les carbénes.

7.1- Les radicaux:

Si chaque atome garde son électron, la rupturecesolytique et il se forme des radicaux.

Exemple:
\ § \.
-y ——— —C + Y

/

Il en résulte deux radicaux libres. Les radicauxeldéype de rupture sont généralement plans
(sp, I'orbitale p, contient un électron) et d’autant plus stablelggont substitués.

L’ordre de stabilité relative des radicaux peu¢ &@onné comme :
° L ° . o . .
C tertiaire > C secondaire > C primaire
ou encore

C.:H3 < H3C'6H2 < (H3C)2C.:H <(H3C)3C.:
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Exemple:
I 10
4 -
H—C H—0O N
\“ H g:"f _M“‘EH3
radical méthyle radical hydroxyle radical diméthylenitroxyde

- Stabilité des radicaux:

Les radicaux libres sont instables en raison déficitlen électrons, d’'une part, et en raison
de l'existence d'un électron non apparié libre aveau de l'atome de carbone. lls sont

d’autant stables par les effets donneurs d'élestrbn

Exemple:
C2H5 C2H5 C|:H3
C2H5 Cl:’ > H3C_C::‘ > H3C_C|:'
CH, CH, H

Cependant, les radicaux libres de carbone comnieeiteyle sont stables en raison de la

résonance.
Exemple:
°
CH, CH, CH, CH,
°
e e e >
- - .
radical libre benzyle
Rappel:
| T | |
H— T H— (|j R— (|: R— {|:
H H H R
Strucrture nullaire Strucrture primaire sBtrucrture sccondaire Strucrture tertiaire

R: structure hydrocarbonée quelconque.
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7.2- Les carbocations

Si le carbone est lié a un atome plus électronfededi deux électrons partent avec cet atome,

la rupture est hétérolytique et il se forme un caation.

—/C - / + X
carbocation
X : halogéne ou groupe partant
Exemple:
CH, CH;
o
H3C—(|Z—Br - Hﬁc—T@ + BT
CH, CH;

carbocation

Les carbocations sont plans {sprbitale p est vide) et d’autant plus stables qu’ils sont
substitués.
L’ordre de stabilité relative des carbocations g donné comme :

® ® . @ o
C tertiaire > C secondaire > C primaire

ou encore
@ @ ® ®
CH3 < H3C'CH2 <(H3C)2CH <(H3C)3C
Exemple:
CH; CH;
CH;~CH,~CH CH;~C——CH,~CHj
H
113(:\@ H LL H /”
PN D] @®
0C—CH, e cO
/ | | \
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- Stabilité des carbocations

Les carbocations sont généralement instables sarra'un déficit en électrons au niveau de
I'atome de carbone chargé positivement, mais tibett @ui diminue la charge positive sur ce
carbone augmente leur stabilité. Donc, les effedsigtifs donneur (+1) renforcent la densité
électronique sur I'atome de carbone avide d'élestrpar conséquent augmentent la stabilité
des carbocations et donc diminuent leur réactidgéce fait, les groupes a effet donneur (+I)

sont stabilisants des carbocations.

Exemple:

H CH; CH;

H
H—C® < H3c—:c@ < ch—:c@) < He—C®
H H H CHg

instable stable a cause des méthyles
(groupes a effet donneur +l)

Par contre, les effets inductifs attracteur (-tfmtient la densité électronique sur I'atome de
carbone et donc augmentent sa réactivité, par qoesé diminuent la stabilité des

carbocations. De ce fait, les groupes a effet@tta (-1) sont déstabilisants des carbocations.

Exemple:

CHs, CHs F lF
He—C® < FM—C® < F—® < F—lc@
CHs, CHa CHs, F

stable instable a cause des fluores
(groupes a effet attracteur -I)

Pour les noyaux aromatiques, le carbone avide aiéle est renforcé par délocalisation et
conjugaison des doublets électroniques du cycledreque, ce qui confere une stabilité au

carbocation et le rend moins réactif.
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Exemple:

carbocation benzylega

D’autre part, un carbocation stabilisé par mésoenést d’autant plus stable qu'il possede

plus de formes mésomeres.

Exemple:

Stabilité croissante

o ® o ® o ® ]
CH;—CH,—-CH, CH,=CH—CH, CH, MeO CH,

Effet donneur 02 formes mésomeres 03 formes m&ssme 04 formes mésomeres

®
CH2 CH, cH2
POoMe @OMe
@
CH,

®0OMe
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Pour cela, on peut dire :

Stabilité croissante

ol y
[3¥] @

2 2
AN E S

F5C CF, H,C CH,

7.3- Les carbanions

Si le carbone est lié a un atome moins électroifetys deux électrons restent sur le carbone,

la rupture est hétérolytique et il se forme un aarbn.

\ \ o ®
—_— (=Y - /C'. + Y
carbanion
Y : métal
Exemple:
R — CH, - MgBr —_— R—CH, +  MgBr

-Les carbanions sont tétraédriques’(spbitale p contient deux électrons) et d'autant plus
stables qu’ils sont moins substitués.

L’ordre de stabilité relative des carbanions perg @onné comme :

@ . 6 . © -
C primaire > C secondaire > C tertiaire

Oou encore

© &) © ©
(H3C)3C < (H30)2CH < H30CH2 <CH3

- Stabilité des carbanions

Les carbanions sont instables en raison d'une ehgirgative sur le carbone et tout facteur qui
augmente cette charge négative les rend d’autastipstables.
Les effets inductifs donneur (+1) renforcent la siéh électronique sur 'atome de carbone et

donc la réactivité, par conséquent diminuent lbikta des carbanions.
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Exemple:
H H CHs CHs
H—C|:e > H3C_C:(9 > H3C—C|::e > H30—01e
L H L b
stable instable a cause des méthyles

(groupes a effet donneur +1)

Par contre, les effets inductifs attracteur (-tfmtient la densité électronique sur I'atome de

carbone et donc la réactivité, par conséquent angmela stabilité des carbanions.

Exemple:

H H F F
e e e e
H—cl:: < F—cl;: < F—C|:: < F—C|2=
H H H F
instable (pas de groupes stable a cause du fluore
a effet attracteur -I) (groupe a effet attracteur -I)

Pour les noyaux aromatiques, le doublet électranigst délocalisé, le carbanion est plus
stable et moins réactif.

Exemple:

©
CH, CH, CH,

CH,
© ©
> > >
carbanion benzyle ©

Donc, on peut résumer ce qui précede comme :

Stabilité croissante

o
CH,
o o
chﬁcm F_;c’"f‘“‘\cFJ
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7.4- Les carbénes

Les carbénes, notés :gRsont des especes chimiques neutres ou un atorsarblene est
divalent (lié a deux atomes). lls peuvent étrelsindes électrons libres sont de sens opposé)
ou triplet (les deux électrons sont de méme sens).

lls ont a la fois un doublet libre et une lacunecébnique. Les carbenes sont généralement
électrophiles. lls attaquent essentiellement legtiisr.

Exemple:
:CHy, :CBn, :CF, :CCk, :C(OH), :CFCl, :CCHCI, :C(ChGHs.

Cl H + KOH ——= ¢ + HO0 + KCI
Cl i

Dichlorocarbéne

8. Acido-basicité de Bronsted et de Lewis

8.1- Acido-basicité de Bronsted

Définition :
Bronsted définit les acides et les bases comme é&s donneurs et des accepteurs des
protons H, respectivement.

Exemple:
Acide de Bronsted :

HA + H,0 A+ H;0'
Base de Bronsted :

B + H,0 — BH" + OH"

8.2- Acido-basicité de Lewis

Définition :
Les acides de Lewis sont des especes possédamthitedes vacantes accepteurs de doublets
électroniques (€lectrons libres). Une base de Legtisine espece porteuse d'un doublet non

liant, susceptible de réagir avec un acide de Leselon une réaction de la forme :

BZ + [In@
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Exemple:
Acide de Lewis : Orbitale vacante pour le boredbotcomplet).
|
B
F'f H\"F
Base de Lewis : Doublet d’électrons libres pouzdtz.
H
N
H - H

8.3- Nucléophilie:

La notion de nucléophilie/électrophilie est uneimotinétique : un bon nucléophile implique
une réaction rapide.

La nucléophilie peut étre définie comme l'aptitutiene molécule ou d'un ion a attaquer des
carbones déficitaires en électrons. Elle mesufadéité avec laquelle le doublet est mis en
partage, c.-a-d. la vitesse a laquelle le processigs : c’est un concept cinétique.

Donc, la nucléophilie est un phénomene cinétiqgueguespond a la mesure de la vitesse de
réaction d'un nucléophile avec un électrophile.

Remarque:

La basicité de Lewis et la nucléophilie sont dearaepts liés, mais ne sont pas équivalents.
La basicité est un concept thermodynamique, rele r@otion d’équilibre acido-basique. Le
caractére basique est mesuré par la constante ildégude la réaction, qui donne les
proportions des especes a I'équilibre. Meilleutdabase, plus I'équilibre est déplacé vers la
droite, c.-a-d. plus la proportion de base quiagrést importante. Par contre, la nucléophilie
est un concept cinétique. Meilleur est le nuclélephplus la vitesse de la réaction avec
I'électrophile est grande.

8.4- Electrophilie :

L’électrophilie est définie comme la capacité d'alectrophile d'acquérir une charge

électronique supplémentaire.

8.5- Especes nucléophiles / espéces électrophiles

Les effets inductifs et mésomeéres entrainent dégaiités a I'intérieure des molécules par

conséquent il apparait des centres riches erréfecet d’autres pauvres en électrons.
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a- Nucléophile:

C’est un centre riche en électrons qui peut étiengque ou molécule possédant un doublet
non-liant, symbolisé Nususceptible de mettre en partage un de ses dsutda liant avec
un site déficitaire en électrons (électrophileyekgit avec les électrophiles (voir Figure 1).
Exemple:

CN, CI, R, NH3, R-OH, etc.

b- Electrophile :

C’est uncentre pauvre en électrons qui peut étre cationbgumolécule possédant un centre
déficitaire en électrons (case vacante) de symBbldl fait des réactions avec les centres

richesen électrons (nucléophiles).

Exemple:
NO,", H", R", AICl3, BF;, ZnCh, etc.

Site riche d'glactrons

Electrophile Substrat MNucléophile

Site daficient d'slsctrons

Figure 2 : Réaction des nucléophiles et des électrophiles l@vgubstrat.

9- Orientation des réactions ou sélectivité

La sélectivité ou plutdt la stéréosélectivité fatérence a la formation préférentielle d'un
produit stéréoisomere (énantiomére ou diastéré@ssrpar rapport a un autre dans une
réaction chimique.

Avant d’aller plus loin, il est fort intéressant féére un petit rappel sur les différents types de

stéréoisomeres a travers quelques exemples déeor&sadbnnées.

Exemple:
H H HO H H OH
HO
H H H H
H3C H H3C H H3C H

régioisomeres
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\\\OH

H/
\/“\ — H3C\/< \)\

énantiomeéres

HoC CH, HoC H
H,
HC—=——=—CH, — 2> — —
H H H CH

diastéréoisomeéres

9.1- Régiosélectivité

Une réaction est dite régiosélectise pouvant donner deux ou plusieurs isoméres de
constitution a partir d’'un substrat possédant plus sites réactifs potentiels, elle en donne un
majoritairement. En d’autres termes, on dit quegkction est régiosélective dans la mesure

ou la réaction s’effectue préférentiellement sursite précis de la molécule parmi d’autres

possibles.
Exemple 1:
Br
P U - S /I\ . N
99% 1%
Exemple 2:
H5C CHs HO H H OH
> < e
HaC H H3CH3C L e H3CH3C L
majoritaire minoritaire
Exemple 3:
H5C CHs HQO H H OH
> < BHa, H202=
HaC H H30H3C y HgCch L

minoritaire majoritaire
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9.2- Stéréosélectivité
Une réaction est dite stéréosélectise pouvant donner a priori plusieurs produits

stéréoisomeres de configuration, elle en donne aiosrt majoritairement (voire
exclusivement). En d’autres termes, c’est la faromapréférentielle d'un stéréoisomere sur

un autre dans une réaction chimique.

Exemple:
OH
\/L Ph
- H+0
ph o+ OO — - == . —
£ E
Ph

5% 95%

On peut distinguer deux cas dans la stéreoseéletivi

a. Enantiosélectivité:
Si on peut obtenir plusieurs énantioméres et certadnt obtenus majoritairement, la

réaction est dite énantiosélective et elle s'exriquantitativement par l'exces
d'énantiomeres.

Exemple 1:

Qi

catalyseur
—_— +

(9-proline
O O

o majoritaire minoritaire
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Exemple 2:

CO,Me

NO,
N)\ catalyseur Cu(ll)
\ chiral +
n) b i
N ase z
Ts P :

b. Diastéréosélectivit&

Si on peut obtenir plusieurs diastéréoisomeres ettaios sont obtenus
majoritairement, la réaction est dite diastéréaside et elle s'exprime

guantitativement par I'exces de diastéréoisomeres.

Exemple 1:

Me A Me H
énantiomer8 diastéréoisomer€R diastéréoisomersS
25% 75%
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O
Ph EtMgBr +
R,,/ H H@
H I/’Me H Me H Me
énantiomerk diastéréoisomerBS diastéréoisomerBR
25% 75%

Exemple 2:
H5C

CeHs H CeHs H CeHs H

énantiomerk diastéréoisomerBS diastéréoisomerBR
70% 30%
@)
HaC LiAIH 4 HsC
CHz  éther

Q
N
N
N

CeHs H

CeHs  H
énantiomers diastéréoisomersR diastéréoisomergs
70% 30%
Exemple 3:
i i i i i 7
0 N//k/ )\ HJ\ o~ °N 0 N//k/
E—— (S) + (R):
(S) PhCH,Br (S) (S) H
Alkylation \
<1 > 99

Exemple 4:
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COH
isomérecis isomeians
OH OH
R/
,:/,,///

+ \\\\\\O
Epoxidation
95% 5%
Exemple 5
WOH OH
/(:/r - /O
+
(H3C)sC (H3C)sC (H3C)sC .
trans isc
92% 8%
Exemple 6:
O
Me
g LiAIH 4
(29 (1R,29 diastéréoisomeres(1S,29
76% 24%
Exemple 7:
H
:5 Me Me
H,/ Pt
> +
CH3;COOH
CH, Me
68% diastéréoisomeére 32%

9.3- Stéréospécificité

On parle de stéréospécifité pour une réaction qeltpse faire a partir de réactifs
stéreoisomeres et susceptible de conduire a gxiptusieurs produits stéréoisomeres. Si, a
partir d'un stéréoisomere réactif donné, la réactioonduit majoritairement a un

stéréoisomere produit donné, cette réaction esttiréospécifique.
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Exemple I

HsC Ph
(E)

Ph H
diastéréoisomere

HaC H
NaOH @
—_—

Ph Ph
diastéréoisomerg

Dans cet exemple, un seul produit est obtenu Essitit Z tout dépend du réactif du départ.

Exemple 2
HaG CH,
NaOH S

W /R ! > HO—y

C2H5 C2H5
HaC CH

W I LOF'» HO (R
C2H5\\“ (S) I/’//CZHS
H

Dans cet exemple aussi, un seul produit est obdenbaque fois avec une inversion d

configuration de départSdonne IeR et leR donne IeS.

Remarque:

e la

Une réaction stéréospécifique est nécessairemendéiosgélective. L'inverse n’est pas toujours

vrail.

10. Les solvants

Le rble du solvant est multiple en chimie. Il psetvir en tout premier lieu a dissoudre
réactifs intervenant dans une réaction chimiqua g@ermettre la rencontre des moléc
réagissantes. De plus, il peut étre utilisé danshjactif de purification et d’isolement d’

produit.

les
ules

un
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10.1- Définition::
Toute solution est composée de deux éléments @dsere solvant et le soluté. Un solvant

est défini comme étant un fluide (liquide ou supéque) permettant d’obtenir une solution
par dissolution d’'un composé chimique appelé latsolEn d’autres termes, un solvant est un
liquide qui a la propriété de dissoudre, de diloer d'extraire d'autres substances sans
provoquer de modification chimique de ces substrtsans lui-méme se modifier.

La différence entre un solvant et un soluté revieandéterminer I'espece majoritaire du
minoritaire, en termes de quantité ou volume, daressolution donnée. L'espece majoritaire
est bien le solvant.

Remarque:

On parle de solubilisation et miscibilité. La salité concerne la dissolution d’'un soluté
solide dans un solvant liquide. Plus les molécdles soluté peuvent donner d’interactions
avec celles d’'un solvant et plus grande sera labdi€ dans ce solvant. Alors que la
miscibilité concerne plutdt une solution composém doluté liquide dans un solvant liquide.
La miscibilité est d’autant plus importante que ilggractions des deux liquides (soluté avec

solvant) sont grandes.

10.2- Liaison hydrogéne

La liaison intermoléculaire a lieu entre différentmolécules. La liaison hydrogene est une
liaison intermoléculaire possible pour les alcotds, acides carboxyliques, les amides, les
amines et les phénols. Ces groupes fonctionnelsecment un atome d'hydrogéne lié a
lazote ou a l'oxygene. La liaison hydrogéne impdiglinteraction de [I'hydrogéne
partiellement positif sur une molécule et de I'reaéome partiellement négatif sur une autre
molécule. La liaison hydrogene est également plesailec des éléments autres que l'azote ou
l'oxygene.

liaison hydrogéne

R 56 @
WTWW?
o S
05\R . Ha ga\ ]
/60\ Ha®
R H | o
5 b\%"‘"05\
R

Figure 3: Liaison hydrogéne intermoléculaire entre les mak d’alcool.
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La liaison hydrogene peut aussi étre intramolépeilei ce dans la méme molécule.

O
OCHj;
§<_ liaison hydrogéne intramoléculaire
H

O/

2-hydroxybenzoate de méthyle (salicylate de méjhyle

Figure 4 : Liaison hydrogene intramoléculaire du 2-hydroxytmate de méthyle.

I est a noter que les forces intramoléculairestsptus faibles que les forces
intermoléculaires.

Si on prend, par exemple, la molécule 4-hydroxybate de méthyle qui n'est autre que
isomeére de la molécule précédente ; 2-hydroxybete de méthyle, elle a une température

de fusion nettement supérieure de 127 °C.

Tableau 10: Valeurs de la température de fusior) @e deux isomeéres.

2-hydroxybenzoate de méthyle 4-hydroxybenzoat@élhyle

T (°C) 8 127

Ceci peut étre expliqué par les liaisons hydrogetegmoléculaires que présente la molécule
du 4-hydroxybenzoate de méthyle et qui font augerenbnsidérablement la température de

fusion par rapport a 2-hydroxybenzoate de méthyle.
liaison hydrogene intermoléculaire
QJ\L/I’\,\/\//l'H O
O

@) @]
4-hydroxybenzoate de méthyle

HO

Figure 5: Liaison hydrogene intermoléculaire du 4-hydroxytmate de méthyle.

152




CHAPITRE 03 : Effets électronigues CHIMIE ORGANIQUE

10.3- Mode de fonctionnement d'un solvant

La dissolution d’'un composé dans un solvant comsistlisperser ce soluté tout en créant a
son voisinage une couche appelée couche de savatddeux phénomenes importants
interviennent donc :

a) La dispersion: rupture des liaisons intermoléculaires existamtsde soluté pur.

b) La solvatation : formation de liaisons intermoléculaires entresdduté et le solvant.

Ce phénomene est appél@ratation lorsqu’on utilise I'eau comme solvant.

Exemple: Hydratation de NaCl dans I'eau
L’hydratation des ions est assurée par interacimm dipble. Les dipbles s’orientent
radialement, la partie négative vers le catioragtdrtie positive vers I'anion. Les molécules

d’eau entourant les ions constituent ainsi la cewthydratation (Figure 6).

hydratation de I'anion

hydratation du cation

Figure 6 : Solvatation de NaCl dans I'eau.

Les ions sodium chargés positivement (Nateragissent avec les extrémités des molécules
d’eau ayant une charge partielle négative. Les idmnsrure chargés négativement {ClI
interagissent avec les extrémités des moléculesidigant une charge partielle positive.

Les solvants polaires ont une structure moléculgiigorésente un moment dipolaire élevé ce
qui facilite la solubilisation des molécules podair(molécules présentant un dipble) par
associations intermoléculaires entre dipéles.

Un solvant protique est un solvant constitué parmelécules potentiellement donneuses de

protons H (possédant un atome d’hydrogéne H polarisé pesitént). Ce type de solvants
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solvatent bien les cations et les anions ou lesspaicléophiles sont mieux solvatés que les

nucléophiles volumineux (Figure 7).

Exemple:
Nucléophilie des halogénures_>IBr_ >Cl >F
Solvatation
' D
Ie > BP > (9 > %
< ]
Nucléophilie de X
. %
Electronégativité
H

liaisons hydrogene fortes

H
\O/
O
H/
H
O
H/ \Hs /O
liaisons hydrogene faibles
T
O
H/

Figure 7 : Halogénures solvatés (&t II) par un solvant protique ¢0).
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Cependant, un solvant aprotigue ne possede pas peipriété, en d'autres termes, les
solvants aprotiques n'ont pas d’hydrogenes liés atome électronégatif. lls solvatent bien
les cations, mais pas les anions (Figure 8).

~
H N(CH3),
Figure 8 : Cation solvaté (N3 par un solvant aprotique (diméthylformamide).

10.4- Caractéristiques d’un solvant

a) Constante diélectriqueg, ou permittivité relative :

Cette constante exprime le pouvoir diélectriguésolant d’un solvant. Plus est grand, plus
la force électrostatique entre les ions est fadblplus ils se dissocient facilement. En d’autres

termes, il indique la capacité d’'un solvant a sépkes charges.

_ 4192
4me,r?

ou F est la force de Coulomb, € @ les charges des ionsgest la constante diélectrique, et r
est la distance internucléaire entre les ions. Rlusst grand, plus F diminue et plus la
dissociation augmente (solvatation importante).

Dans un solvant polaire a permittivité élevée (camivau), les ions restent associés sous
forme « dispersés » dans la solution.

_ dispersion )
(Na", Cl )(solvant) > K@olvant) + Cl (solvant)

En revanche, dans un solvant de faible permitiivée ions restent associés sous forme de

paires d’ions ou d’agrégats d’ions (N&I) (solvant).
Pour ¢, > 40, le solvant est dit dispersant. Les assagiatid'ions monochargés sont
négligeables.

Poure, < 20, le solvant est dit non dispersant. L’asdamieen paires est totale.
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Donc, on peut dire que plusdeaugmente plus le solvant a un pouvoir d’'ionisaétave.

Le tableau 11 ci-dessous résume les valeurs ddaterdiélectrigue de quelques solvants.

Tableau 11: Valeurs de; de quelques solvants a 25°C.

Solvants &

Acide acétique 6,15
Cyclohexane 1,00
Méthanol 32,7
Ethanol 24,3
Benzéne 2,28
Toluene 2,38
Acétone 20,7
DMSO 48,9
1,4-dioxane 2,21
CCly 2,24
Eau 78,5

Remarque:
La constante diélectriqug élevée de I'eau intervient dans la force de Cobl¢woir équation

de la force coulombienne). Cette attraction edb&0plus faible quand on passe du vide dans
'eau. Ce dernier (eau) est qualifié de solvansaltitant et dispersant, car les paires d’'ions
sont dissociées et donc les ions sont séparés.

b) Polarité :

La polarité d’un solvant est définie par I'existerdéun moment dipolaire permanent (Tableau
12).

Les solvants apolaires (essentiellement les hydooces comme le cyclohexane)
dissolvent les solutés moléculaires polaires.

Les solvants polaires dissolvent eux les solutékings (b : molécule apolaire est

peu soluble dans I'eau, en revanchest soluble dans I'eau).
— — — N\ —
h—tl h—1—1l
Remargque:
Le moment dipolaire important de I'eau favoriselispersion des charges dans des molécules

polarisables, ou déja polarisées : I'eau est dongolvant ionisant.
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c) Proticité :

La proticité est liée a l'existence d'un hydrogesgsceptible de s’associer par liaisons
hydrogene.

Les solutés susceptibles de s’associer par liaisgdeogene sont solubles dans les solvants
protiques.

Par exemple, les molécules d’eau peuvent se lidigisons hydrogéne qui s’établissent entre
les atomes d’hydrogene et d’'oxygene entre deuxautdé avoisinantes.

— \\\\‘

liaison hydrogene g+ liaison hydrogéne

Figure 9: Liaisons hydrogene.

10.5- Classification des solvants

Il'y a plusieurs manieres de classer les solvaatsfonction des hétéroatomes, aromaticité,
etc. Quelques exemples sont cités dans le tabRauitant.

Tableau 12: Types de solvants.

Types de solvants Exemple 1 Exemple 2
Halogénés chlorométhane chlorobenzene
Polyhalogénés trichloroéthyléne dichlorométhane
Oxygénés méthanol tétrahydrofurane
Azotés ammoniac aniline
Hydrocarbures aliphatiques hexane cyclohexane
Hydrocarbures aromatiques  toluene benzene
Aromatique éthylbenzéne xyléne
Polaires eau acétone
Apolaires Ether de pétrole cyclohexane

D’une fagon générale, les solvants peuvent étssékaen quatre types :
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a- Solvants polaires protigues

Ce sont des solvants comportant un hydrogéne mebilen moment dipolaire permanent
comme l'eau, les alcools, et les acides carboxgbqu

b- Solvants polaires aprotiques

Ce sont des solvants qui ne peuvent pas donneratenp H et possédent un moment
dipolaire permanent. On peut citer par exemple MSD (diméthylsulfoxyde), le DMF
(diméthylformamide), le HMPT (hexameéthylphosphord@iet la propanone.

c- Solvants apolaires aprotiques

Ce sont des solvants qui ne peuvent pas donnaotenp H et ne possédent pas un moment
dipolaire permanent. lls sont représentés par Yelsolsarbures et leurs dérivés comme le
cyclohexane, I'hexane, le toluéne, tétrachlorureaione CGlou les éthersoxydes comme

le THF (tétrahydrofurane).

“i 0 :
, C/S\‘CH "‘C\NJ\H D@ Qcm \N—lI!—N/
3 3
| VAR
CH, ~ N“‘x
DMSO DMF THF Toluéne HMPT

Le tableau 13 montre le moment dipolaire de cestamivants utilisés tres souvent dans les

laboratoires de chimie.

Tableau 13: Moment dipolaire (en Debye) de quelques solvasi®is.

Solvants protigues  Solvants aprotiques polaires  Sants aprotiques apolaires

Solvant I Solvant I Solvant VI
propan-2-ol 1,65 Acétone 2,86 GClI 0,00
cyclohexanol 1,86  Pyridine 2,37 benzéne 0,00
pentan-3-ol 1,65 Butan-2-one 5,22 n-hexane 0,00
méthanol 1,71  CBCH,CN 3,57 toluéne 0,43
éthanol 1,74 PhCN 4,05 L=CCh 0,00

eau 1,80 PhN® 4,02 ChC=CHCI 0,81
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Le tableau 14 résume les structures développégaalques solvants couramment utilisés en

chimie.

Tableau 14: Structures de quelques solvants usuels.

I
CH, HsC—OH
HSC’//C\\\CFb Ho” ek,
acétone éthanol méthanol
H Cl Cl
H—C—ClI H—C—Cl Cl—C—Cl
Cl Cl Cl

dichlorométhane

trichlorométhane ou
chloroforme

tétrachlorométhane (CCly)

|C|) /\/\/
O _ChHs hexane
H N
CHs
benzene diméthylformamide acétonitrile
CH; CHs
H,C CH
:{: _CH, 3 3
CHg
o-xyléene m-xyléne p-xyléne
@) @) O
\O \‘
@)
O
1,2-dioxane 1,3-dioxane 1,4-dioxane
CH3 NH2 O
\N+
@)
toluéne aniline nitrobenzene
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Introduction :

Une réaction chimique se caractérise par la foomatu la rupture d'une ou plusieurs
liaisons. Au cours du processus de formation ouruure d'une liaison, le doublet
électronique, qui constitue la liaison, peut sergépde facon égale ou inégale entre les deux
fragments tout en passant par ce qu’'on appelleeonpure homolytique, pour la premiere, et
hétérolytique pour la seconde.

Une réaction se réalise a travers une seérie d'etépEmentaires se produisant de fagon
séquentielles ou paralleles. L'analyse cinétiqueuasoutil tres utile, qui permet a partir des
mesures de vitesses de disparition d’'un réactid’apparition d’un produit de la réaction, de
reconnaitre quelle est I'étape déterminante quiosepla vitesse, et ainsi préciser une partie

du chemin réactionnel.

1. Théorie de I'état de transition:

La théorie de I'état de transition décrit les cleangnts de configuration géométrique qui se
produisent lorsque des molécules, ayant I'énengfigue requise, réagissent. Elle donne un
compte rendu détaillé de la cinétique (vitesse)r@hetion. En d’autres termes, c’est une
théorie qui permet de fonder une compréhensiorasdynamique de la réaction chimique.
Elle est souvent connue comme la TST (abréviatngtagse ; transition state theory).

La réaction avance via une « coordonnée de réastigénéralement considérée comme étant
négatif au réactif, nul au TS et positif au prodfigure 1). La coordonnée de réaction conduit
le réactif au produit le long d'un chemin ou I'@ierest aussi faible que possible, et le TS est

le point ou I'énergie est au maximum (point deesell encore en anglais ; saddle point).
Au niveau de l'espece moléculaire présente a cenmiax d'énergie (complexe activé), les

liaisons déja existantes correspondant aux réaaifwisent et de nouvelles se forment (celles

des produits).

162




CHAPITRE 04 : Notions de mécanismes réactionnels CHIMIE ORGANIQUE

énergie état de transition

réactifs

produits

avancement de la réaction au cours du temps

Figure 1 : lllustration schématique du chemin de la réaction.

2. Energie d'activation:

L'énergie d'activation (t est I'énergie minimale nécessaire qu'il faut iquaux réactifs pour
gu'il y ait une réaction chimique. En d’autres tesnc’est I'énergie minimale qu'il faut fournir
aux molécules de réactifs pour qu’elles produiskst collisions efficaces (les molécules qui
se heurtent possédent une énergi®) permettant ainsi la formation du complexe actoéar
atteindre I'état de transition suivi de la formatides produits (figure 2).

L’énergie d’activation peut étre calculée commeditiérence entre I'énergie a I'état de

transition et I'énergie des réactifs.

Tout comme une balle qui ne peut pas

dépasser une colline si elle ne roule

pas avec assez d'énergie.
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De méme, une réaction ne peut
produire que si les molécul

possedent une énercsuffisante pour

surmonter la barriere d'éner¢

d'activation.

Figure 2 : Présentation de I'énergie d’activation.

L'énergie d'activation Fest une grandeur macroscoge définie par I'équation d'Arrnius :

—Ea

k=A.erT
tel que ;
A : facteur de fréquence de la réacti
Ea: énergie d’activation de la réactic
R : constante des gaz parfaits (8,3. mol*.K™),
T : température absolue en kel
A partir de cette équationpn peut voir que la vitesse et I'énergie d’activatisont
inversement proportionnelles. L réaction dont I'énergie d’activation élevée est tgmction

lente. Par ailleurs, une réaction dont I'énergeectivation faible est une réaction rapi

h
Ink

Ink,

17T, /T

Figure 3 : Application de I'équation d’Arrhénius.
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La courbe d'Arrhéniud{ k = In A — E,/RT) représentée dans la figurerBpntre la relation
entre la température et les constantes de vitesse yne réaction donnée. Cette courbe
indique que plus la température augmente, plusotstante de vitesse k de la réaction

augmente.

3. Etape déterminante de la vitesse

Dans une réaction a plusieurs étapes, chaque atmpesa propre constante de vitesse et sa
propre énergie d'activation.

L'une de ces étapes sera plus lente que toutesities. Cette étape lente détermine la vitesse
globale de la réaction et la réaction globale n& pas se produire plus rapidement qu’elle.

Cette étape est appelée : étape déterminantevitedae ou étape limitante (figure 4).

A
énergie o
complexe activé |

—
-

complexe activé 2

lent

ASSIIA B 2P
aueuuLI}ap ade

intermeédiaire
réactionnel

avancement de la réaction

Figure 4 : Présentation de I'étape cinétiquement détermindauts un chemin réactionnel.

4. La molécularité:

La molécularité d'un processus indique combien d@ecnles sont impliquées dans ce
processus. En d’autres termes, la molécularitéedidé@action élémentaire est le nombre (un
nombre entier) de particules qui réagissent effentent au cours de cette réaction.

Il est a noter que la loi de vitesse d'une réacé@mentaire repose directement sur sa

molécularité ou sa concentration (Tableau 1).
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Tableau 1 : Molécularité et loi de vitesse de certaines réastio

Molécularité Réaction élémentaire Loi de vitesse
Unimoléculaire A ——  » progu L = K[A]
Bimoléculaire A+A— 5 produits v =k[A]?
Bimoléculaire A + B——»  produits L = Kk[A][B]
Trimoléculaire A+A+A——» produits v = k[A]®
Trimoléculaire A+A+B—— produits L = k[A]¥[B]
Trimoléculaire A+B+C ——> produits L = K[A][B][C]

5. Mécanisme réactionnel

Les réactions chimiques durent un certain tempgduétre long comme pouvant parfois
étre extrémement court, mais jamais nul. La suge &@/enements qui se déroulent durant ce
temps constitue la description du mécanisme d'udaction. En d’autres termes, le
mécanisme réactionnel peut étre défini comme étmgemble des étapes que peut avoir une
réaction a partir des réactifs jusqu’a la formagotiobtention des produits.

Les réactions peuvent se produire toutes a la émigyne seule étape, ou a travers plusieurs
étapes. Chacune de ces étapes est connue comméaatien élémentaire ou aussi appelée un

processus élémentaire.

Le profil énergétique :

Le profil réactionnel représente les variationd’éeergie potentielle du systeme au cours de
la réaction. C’est un moyen pratique qui considiaeéer les variations de I'énergie potentielle
du systeme en réaction lorsque des molécules thdilles interagissent les unes avec les
autres, en fonction d’'une coordonnée de réactiahest un parametre a I'’échelle atomique
variant continuellement au cours de la transforomatia coordonnée de réaction peut étre la

distance entre deux atomes, ou un angle entrel@gsons, etc., qui varie lors de la réaction.
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. .
CNergie

état de transition

coordonnée de la réaction

Figure 5 : Profil énergétique.

L'axe vertical représente |'énergie potentielleagtiun ensemble de contributions de I'énergie

stockée dans les liaisons chimiques et de cellsce®es aux interactions entre chaque espéce

et son environnement. En ce qui concerne 'axebiotdl, il représente les coordonnées de la

réaction c.-a-d. le chemin parcouru par les réadif fonction des produits au cours de la

réaction. La réaction sera endothermique si la&difice d'enthalpie entre les réactifs et les

produits est positive et exothermique si cetteéddhce est négative.

Les diagrammes énergétiques suivants, montrel@rteulement d’'une réaction simple :

a) réaction (AH <0):

'
energie

état de transition

——
etat initial Tﬁ.ll‘iﬂ

etat final

.

evolution de la réaction

Figure 6 : Profil énergétique d’'une réaction simplaH(< 0).
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b) réaction (AH > 0):

énergie

état de transition

T,
=() état final

état initial

-
évolution de la réaction

Figure 7 : Profil énergétique d’une réaction simpl&H(> 0).

Les dagrammes énergétiques suivants, montrent le dgrarit d'une réaction complexe (par
exemple celle qui s’effectue en deux étapes) :
c) réaction (AH < 0):

A
énergie ctat de transition

mtermediaire

etat initial

AH =10

état final

.
-

évolution de la réaction

Figure 8 : Profil énergétique d’'une réaction en deux étapes< 0).
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d) réaction (AH > 0):

|

Cnerge état de transition

état de transition

état final

état ininal

.
-

evolution de la réaction

Figure 9 : Profil énergétique d’'une réaction en deux étapesx 0).

6. Contrble cinétique:

Dans le cas de deux réactions paralleles de type:

A+B—> CetA+B—> D, le produit gse forme le plus rapidement est par définition
le produit cinétique. Ceci signifie que I'une déapis élémentaires, par exemple: A+HB  C
possede un état de transition beaucoup plus basengie (k faible et grande vitesse) que
celui de I'étape A + B—> D, et en consgnpee le produit C se forme en plus grande
guantité que le produit QFigure 10).

7. Controle thermodynamique:

Pour les deux mémes réactions A +B> C etB +— D, on dit que la réaction est
sous contréle thermodynamique si le produit qufesme préférentiellement correspond au
produit le plus stable thermodynamiquement. Pamgke si on considere que D est le
produit thermodynamique cela veut dire que D pass niveau d’énergie plus bas (énergie

plus basse) que C et donc il est plus stable (EigQj.
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réactit

produit
cinétique

AGp

produit
thermodynamique

[

CR

Figure 10: Contr6le cinétique et thermodynamique.

Pour obtenir le produit thermodynamique c.-a-glies stable (ici B), il faut travailler sur des
temps long pour atteindre I'équilibre, et a hawmpérature pour favoriser le passage par
I'état de transition d’énergie élevée qui permetldr de A a B.

Par contre, pour obtenir le produit cinétique, cqlui se forme le plus rapidement (ici C), il
faut se placer dans les conditions du contréleticjné ou il faut faire I'expérience sur un
intervalle de temps court pour ne pas atteindrguiléore, et a basse température pour

empécher le passage par I'état de transition dgmétevée qui permet d’aller de A a B.

8. Classification des réactions

a. Réactions de substitution

Un atome ou un groupe d’atomes en remplace un datre la molécule initiale

Exemple:
CH;-H + C(Cl—(C]—— CH;=C1 + H—CI

Ces réactions peuvent étre nucléophile, électreghilradicalaire.
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b. Réactions d’addition:

Une molécule se scinde en deux fragments qukeatfsur une molécule de départ.

Exemple:
{.HE:CH: + “3 —_— C].Ij_t:.-llj

c. Réactions d’élimination:

Une molécule perd certains de ses atomes, etrdsarite une liaison multiple.

Exemple:

8. 1. Réactions de substitution nucléophile

La substitution nucléophile consiste a rempladelbgéne par un groupe nucléophile, c.-a-d.
disposant de doublets non liants. Le bilan est :
R, R,

= e
E» X + Nu ——— R- Nu + X

R R;
Nu : HO, H:N', RO.

R, X + Nu &—= R- Nul| + X

Nu : HO, RNH,, ROH.

Il existe deux mécanismes limites :

- Les réactions de substitution nucléophile d’ortireotées : SN1
- Les réactions de substitution nucléophile d’or2lreotées : SN2

8.1.1. Substitution nucléophile monomoléculaire SN1

Ce type de mécanisme se fait en deux étapes datjinepine seule entité dans I'étape lente de
la réaction :
- départ du nucléofuge X étape lente, formation d’'un carbocation ;

- attaque, du carbocation formé, par le nucléoptile: étape rapide.
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8.1.2. Mécanisme

Le mécanisme s’effectue en deux étapes ; la prengigpe est la formation du carbocation
(Ch), et la seconde étape est I'attaque du nucléophilede part et d’autre du carbocation
plan. L’étape cinétiguement déterminante est celgrespondant a la formation du
carbocation. Cette étape cinétiquement déterminesttenonomoléculaire d’ou I'appellation
SN1.

Comme la premiere étape est I'étape cinétiguemétgrminante, la vitesse de la réaction
dépend uniquement de la concentration de I'halogléaae et elle est indépendante de celle
du nucléophile. La loi expérimentale qui régit itesse de cette réaction est = k [RX],
réaction du premier ordre par rapport a I'halogé&eee RX, et donc la concentration du

nucléophile n’a aucune influence sur la vitessadéaction.

R

\e] + X

.il{?,

\:’B

= l?a"
0]

-

) =
R.3 -

o

R;

carbocation plan

I'{] H|
ky /
= Ny \ + h,.?—“_\]u
. o
;Rz R;Ra

Figure 11: Mécanisme de la substitution nucléophile monomadééeSN1.

Exemple: Réaction du$-1-iodo-1-phényléthane avec le méthanol (Méthase)ly

+ HC-OH ——> + H

W I

X + .,
a OCH, H;CO “ty, H
Me Me Me
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Le profil énergétique de la réaction SN1 peut éinsi donné comme :

E.“

1 .
formation du
carbocation

E-MNu

L.

CR

Figure 12 : Profil énergétique de la réaction de substitutinoléophile d’ordre 1 (SN1).

La premiéere étape de ce mécanisme est la plusildifét la plus exigeante en terme d’énergie
et facteur temps du fait qu’elle nécessite de fianane barriere énergétique importante donc
elle est lente (vitesse faible). Tandis que la tur étape est plus rapide puisqu’elle
surmonte une barriére d’énergie beaucoup plusgaibl

Remarque:

Dans le cas ou le carbone n’est pas asymétriqussuirproduit se forme.

Exemple: Réaction d’un halogénure tertiaire avec I'eau (tdlyse)

CHs CHs
H3C Cl + I-bO H3C OH + HCI
CHs CHs
2-chloro-2-méthylpropane 2-méthylpropan-2-ol

Le mécanisme de cette réaction est :

Une premiére étape

C’est une étape monomoléculaire, lente, au coutaqieelle a lieu la rupture hétérolytique de

la liaison C—X.
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CHs, |CH3
HsC cl He—C® + F
CHs, CH,

Une deuxiéme étape

C’est une étape tres rapide, au cours de laquellaukcléophile (ici HO) réagit avec

le carbocation.

T';'g/\/ cl:HS H
@) ®
He—@ + P + v SH — ch—c—ol/

CHs CH, H

Une troisiéeme étape

Elle est tres rapide également, au cours de laglesproduit de la réaction se forme.

C|2H3 Hr\o\ C|3H3

®/
H,C—C—0O s v D — HiC— C—OH + HiO +cP

CH; M CHg

Comme la cinétigue d'une réaction est toujours s@popar l'étape lente, la vitesse de
formation du produit t-Bu-OH est égale a celle derfation du carbocation ME" ; et donc

la vitesse peut étre exprimée comnmre= k. [tBuCl].

Remarque:

L'ordre global de la réaction = 1 et la molécuért 2. Cela montre qu'il s'agit bien d'une

réaction complexe passant au moins par deux édtsuaisition.

Ainsi, le profil énergétique de cette réaction p&eé donné comme :
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Energie

TS1

+Cr
+H,0

(CH;);,C-Cl

(CHyaCH

@
(CH;);C-OH>

(CH;);C-OH + CI" + H;0"

Coordonnées de la réaction

Figure 13: Profil énergétique de la réaction de substitutinoléophile d’ordre 1 (SN1) de la

réaction d’hydrolyse du 2-méthylpropan-2-ol.

8.1.3- Stéréochimie

Compte tenu de I'équiprobabilité d’attaque du nophile de part et d’autre du plan du

carbocation, et dans la mesure ou le composé dartdgpssede comme seul carbone

asymetrique celui sur lequel porte la substitutialors on obtient en fin de réaction un

mélange équimolaire de deux produits appelé : gélaacémique.

Exemple:
C,H; CoHs C,Hs
AN o _-a® . .
\%— e+ HOT ——=  HO—H.,, + ] —OH
lI?C }:’CH3 IIRC\\
CsHy C,H; C3H;
R 5 R
Deux énantiomezasnelange 50 : 50
CzH; LHs o C;Hs L CyHs LHy
e x i C,Hs =] -l v v e C;Hs + + SaOH
+ HOW ——— o + »
H HY H*
H,C Cl HsC OH H;C C,Hs
S, R S, S S.R

Deux diastéréoisoménesnélange 50 : 50
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Ph Ph Ph
+ HC-OH ——— + ., + HI
S | 8 n OCH;, H5CO ",
Me Me Me
100% © 50% © 50% R)

rétention de configuration inversion de confajion

On en conclut que la réaction SN1 n’est pas stétéctive.

8.1.4- Influence de différents parametres

a - Influence du C portant le groupement partant:

La réaction SN1 est d’autant plus rapide que lebarzation formé sera stable. Les
groupements alkyles a effet inductif donneur sisduilt davantage le carbocation. Pour un
halogene donné, la réactivité et la vitesse de dtion du carbocation a partir de C—X

augmentent de I'halogénure nullaire jusqu’ a I'bétwre tertiaire:

R R R H
R'—I@ > R'—‘@ > HA‘@ > H —‘@
R" H H H

tertiaire secondaire primaire nullaire

Les SN1 se font favorablement sur des halogénoadctmtiaire et secondaire.

Cependant, un carbocation primaire peut étre sahplar effet mésomere (+M). On parle ici
du cas des halogénures benzyliqgues Ph-CEt allyligues CH=CH-CH,-X.

Exemples:

SN1 ® CH3OH ®
CH,Cl =—= CH, —— CH,OCH; + H
+ P
SN1 @ H,O O]
H,C=CH—CH,Br ———— HZC=CH—CH26 —> H,C=CH-CH,OH +H
+ Br

b- Influence du nucléofuge

Plus la liaison C-X est polarisable, plus elle aapt facilement et on aura un bon nucléofuge

qui part facilement.
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La réactivité des halogénures d'alkyle, dans unaméme de substitution nucléophile en
général, décroit selon la séquence : R—| > R—B=M>> R—F
La variation de I'enthalpie standard pour les dififés halogénedGx° suit le classement

suivant :AH;_g > AH¢_¢ > AH¢ g, > AHp_;

Tableau 2 : Enthalpie standard et longueur de liaison de calamec les halogénes.

X AH°cx (kd/mol)  Longueur de liaison C-X (10" m)
F 485 142
Cl 331 177
Br 276 191
| 238 212

c- Influence du nucléophile:

Le nucléophile n’intervient pas dans I'étape cipgéiment déterminante du mécanisme SN1.
Son influence est donc faible dans ce mécanisnéaepas une grande importance vu la
facilité de I'attaque du carbocation.

d- Influence du solvant:

Les solvants utilisés pour les réactions de typ& Sdht polaires protiques qui ont pour effet
'augmentation de la vitesse de réaction. En ol&rearbocation ainsi formé au cours de la
réaction est d’autant plus stable qu’il est biefvat@. Un solvant polaire stabilisera le
carbocation tandis qu’un solvant protique formeea tilaisons hydrogene avec le nucléofuge
(groupe partant) et ainsi polarisera davantagiisoh C-X et favorisera sa rupture (Lé €

formera plus facilement) pour former deux entitésques R et X (Figure 14).

H,C—O O—CHs3
3 \ /
H._ _H
R—X-..
H”” N\\ H
S
HC—0O \O—CH3

Figure 14 : Formation de liaisons hydrogéne avec le nucléofuge
Remarque: Réarrangement
Le carbocation formé lors de la premiere étapeed'8l peut soit réagir tel quel avec

le nucléophile, soit se réarranger pour conduirenacarbocation isomere plus stable.
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Exemple 1:
CHj CH, CHj
SN1 | +
H3C_CH_CH_CH3 > H3C C CH_CH3 > H3C Q CHZ_CH3
Mmigration d'un b . .-
Br hydrogéne carbocation tertiaire
2-bromo-3-méthylbutane carbocation secondaire
H,O
CH, CH,
H+
H3C_ C_CHZ_CH3 n H3C_ C_CHZ_CH3
-H
OH OH,
2-méthylbutan-2-ol
Exemple 2:
CHj CHj CH;
SN1 + |
H;C—C——CH—CHjs > H;C—C—CH—CH;, > HC——C——CH—CH,;
migration d'un I
CHz Br CHz méthyle CH,
3-bromo-2,2-diméthylbutane carbocation secondaire carbocation tertiaire
H,O
CH3 CH3
H |
H;C—C—CH—CH;, = H;C——C——CH—CH;
-H
OH CH, OH, CH;g

2,2-diméthylbutan-2-ol

8.1.5- Réactions de substitution nucléophile bimatélaire (SN2):

C’est un mécanisme en une seule étape. L’approeh&mtité nucléophile Nudu substrat
provogue le départ de I'entité nucléofuge Gette approche se fait du coté opposé a la fiaiso
C-X. Il en résulte que ce mécanisme conduit a wh geduit contrairement au mécanisme
SN1. Si le substrat est un carbone asymétriquegssiste a une inversion de configuration
appelée inversion de Walden.

178




CHAPITRE 04 : Notions de mécanismes réactionnels CHIMIE ORGANIQUE

8.1.5.1- Mécanisme

R R, R1
| /
\ , o
Ncua RS i":": R3_
Ry Ry

Figure 13: Mécanisme de la substitution nucléophile bimolécalaN2.

Deux molécules de réactifs interviennent (molédtdargale a 2) dans ce mécanisme en une
seule étape élémentaire d’ou I'appellation : ré@mchimoléculaire (SN2).

Nu attaque du coté opposé de X pour minimiser leslséms électrostatiques via l'inversion
de Walden que I'on comprend facilement a travergpaésentation du complexe activé. Les
liaisons de l'intermédiaire sont ni tout a faitrfe#es ni tout a fait rompues. L'état de transition
présente un carbone pentacoordiné ou la liaison €éddmence a se rompre alors que la
liaison Nu-C commence a se former. Les trois adiaesons sont coplanaires.

La vitesse de la réaction dépend de la concentraio réactif et en substrat. Alors, la loi
expérimentale de la vitesse est de la forme= k[RX].[Nu~].

[RX] : représente la concentration en dérivé hatég@xprimée en mol1)

[NuT] : représente la concentration en base (expriméaa.L™")

U : représente la vitesse de la réaction d'élinonattlle s'exprime en mol's

k : est la constante de vitesse. Son unité estépan L.3.mol™.

La réaction est du deuxieme ordre dans le cas gén€es réactions de substitution

nucléophile sont exothermiques et I'énergie d’atton E, est faible.

Exemple:

CH, [ CHs ° CH;

(CH); —— (CH), | —— (CH), + P
HOm(llHZCI | HO----CH,~Cl HO—CH,

Le profil énergétique de la réaction SN2 est :
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Figure 15: Profil énergétique de la réaction de substitutinooléophile d’ordre 2 (SN2).

Exemple:

H—C—Br + H-0O OH + Br

\
T
I—O——T

H

La vitesse de cette réaction est = k[CH;Br]. [HO™].

Le fait que l'ordre global de la réaction (2) s&gial & la molécularité (2) montre qu'il s'agit

bien d'une réaction élémentaire passant par urésaudle transition.
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Energie
T
9O —
1¥
AN
Cﬂln.g s>

CH;Br + HO

CH;OH + Br

[

Coordonées de la réaction -

Figure 16: Profil énergétique de la réaction SN2 dusBHavec HO.

8.1.5.2- Stéréochimie

L’inversion de Walden peut impliquer I'inversion denfiguration du centre asymétrique sur
lequel a lieu la réaction, mais ce n’est pas obdige.

. CH;
H,C
©
WV a4 ["OE} = HO—— Xy H Cl
C,H3 C,H;
R S
: CH;
H;C
©
W ca o+ ["DB ——= HO— Y ¢
H;CO OCH,3
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Et Et
* - > +a®
- + H-0I *
H ' C-“"-C]_ H (—j HD.--""C\' "'H
Me Me
100 % (S) 100 % (R)

La réaction de SN2 est stéréosélective et stérédispe : a partir de configuration absolue
donnée pour le carbone asymétrique, on obtienteuh des deux produits envisageables.

L’autre stéréoisomére donne un produit différent.

8.1.5.3- Influence de différents parametres

a- Influence du C portant le groupement partant:

Plus le carbone portant le nucléofuge est substjiliés I'acces a ce carbone sieége de la
substitution par le nucléophile est rendu difficéde plus la vitesse de la réaction SN2 et

ralentie. Donc, I'attaque du nucléophile est ggrerd’encombrement stérique dans I'ordre :

H R R R
H H H R"

nullaire primaire secondaire tertiaire

b- Influence du nucléofuge

Le nucléofuge ou groupe partant est I'espéce qitiegla molécule ; dans ce cas c'est
'halogéne. Il doit pouvoir partir aisément. En wutiees termes, plus la liaison C-X est
polarisable, plus elle se rompe facilement.
Dans le cas des halogénes : 1 > Br > Cl > |

c- Influence du nucléophile:

L’attaque du nucléophile déclenche le processudiodmel.

Il intervient dans I'étape limitante du mécanisme $N2, favorisée en présence de bons
nucléophiles. La vitesse de la réaction augmente d& nucléophilie du nucléophile et
diminue avec sa taille. En effet, un nucléophiéstencombré aura plus de mal a réagir sur le
carbone portant I'halogéne qu’un petit nucléophile.

D’ou I'ordre de priorité : 1 > Br > Cl > I.
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Les nucléophiles chargés (anions : HON, X ...) sont plus forts que les nucléophiles
neutres (NH, H,O, ROH...).

- Plus un anion est volumineux, plus ses électrerternes seront mobiles, plus sa
nucléophilie sera grande. Cela est attribué a larigabilité du doublet électronique. Plus ce
doublet est éloigné du noyau atomique, plus la éaptlilie du nucléophile sera grande.
Exemple : pour les halogenes >IBr > CI > F

Autres exemples : H-S HO

Exemple d'expérience permettant de classer quaditaent quelques nucléophiles

participant a une réaction de mécanisme SN2 :

- CH;0H
Nu® CH;—I 3 > Nu—CH; + 1

kI\'u

Tableau 3: Classement de quelques nucléophiles participaneaéaction SN2.

Nu Knu/Kmeon Classe de réactivité
", H-S ,R-S > 10 nucléophiles trés puissants
Br ,HO , RO, CN 10 nucléophiles puissants
NHs, CI, F, R-COO 10° nucléophiles assez puissants
H,O, ROH 1 nucléophiles faibles
R-COOH 10° nucléophiles trés faibles

d- Influence du solvant:

Un solvant polaire protique diminue la vitesse & $ar solvatation du nucléophile tout en

établissant des liaisons hydrogéne causant aiesiliminution de sa nucléophilie.

En revanche, un solvant polaire ou apolaire maist@me (absence de liaisons hydrogéne)
augmente la vitesse de SN2 en solvatant le cationudléophile. Celui-ci restera alors libre

dans le milieu, donc tres réactif.

Pour un nucléophile chargé négativement, Nn solvant polaire protique diminue la vitesse
de SN2 en solvatant le nucléophile par établissenhetiaisons hydrogéne et diminuant ainsi

sa nucléophilie.
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o)
o

Figure 17: Solvatation d’un nucléophile chargé par la moléalieau.

- En revanche, un solvant apolaire ou polaire rapistique (absence de liaisons hydrogéne)
augmente la vitesse de SN2 en solvatant le cationudléophile. Celui-ci restera alors libre
dans le milieu, donc tres réactif.

La figure 18 montre la solvatation du catiofi &un nucléophile par le diméthylsulfoxyde
(DMSO : solvant polaire aprotique) laissant ainsi rlucléophile libre dans le milieu

réactionnel.

HsC &' _CHs

HsC 100 CHs
> |+ >
3" S—0Or—K—0=—=8:¢"
H3C :‘lo‘é' CH3
I
S
e & > CH,

Figure 18: Solvatation du cation Kd’un nucléophile chargé par le DMSO.

Les solvants utilisés pour les réactions type SNBt golaires aprotiques tel que:
diméthylsulfoxyde (DMSO), N, N-diméthylformamide KJF), acétonitrile.

8.2- Réaction de substitution électrophile (SE)

La substitution électrophile est une réaction eatrélectrophile (B et un composé riche en

électrontt Lors de telle réaction, il y a substitution (rdagement) dans une molécule d’'une
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entité électrophile (atome ou groupement d’atonas/es en électrons) par une autre entité
électrophile.

Ce mécanisme existe en série aliphatique commeéea aromatigue mais de fagcon plus
générale sur les composés aromatiques en préséheetrdphiles. Il comporte des réactions
telles la chloration, I’halogénation, la nitratiaat,la sulfonation.

En série aromatique, au cours de ces réactionsegdéroulent en plusieurs étapes, le noyau
aromatique (cycle a forte densité électroniquepcatt une entité électrophile’.ECette
attaque conduit a un complexe appelé comptexeée dernieévolue vers un complexe qui

a perdu son caractere aromatique et qui, a son tetrouve sa stabilité aromatique par

I'élimination d’un proton.

©+E@_,@F@ @E}_,@H@

complexe ©t complexc o

8.2.1- Mécanisme général de la réaction de substiiton :

La réaction globale de substitution électrophilel@suivante :

E*, Nu N H-Nu

Catalyseur de Lewis

L’hydrogene se retrouve lié a I'anion (Nwui accompagnait I'électrophile. On peut citer, a
titre d’exemple, comme catalyseurs de Lewis le e d aluminium (AIC}), le chlorure de
fer (FeC}), etc.

Le catalyseur sert & augmenter I'électrophilie deLE mécanisme réactionnel de la réaction

de substitution électrophile est représenté cialess
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Cl Tl
Cl—Al +  NLE' —=  Cl—Al—Nuy EY
\ | I'électrophilie de E'est exaltée
Cl Cl
Le benzene, nucléophile par le nuage électroniges dix électronst, attaquera
I'électrophile :
- _ -
E+ + +
= g ——
Cl
|- i :
Cl—Al—ClI i
intermédiaire stabilisé par mésomérie
Cl
étape lente

La premiere étape de la SEAr conduit a la formattum complexes ou ion arénium, par
attaque d’une paire d’électron sur I'électrophit@ipconduire a un carbocation « résonnant ».
Cette étape est lente et constitue I'étape déterme au cours de laquelle 'aromaticité est
brisée.

La seconde étape est tres rapide et exothermiquesshpagnant d’une perte de proton et une
régénération de I'aromaticité. L’intermédiaire farmit de « Whelane libére un proton et le

cycle retrouve de nouveau son aromaticité :

E H

étape rapide + . .
pe Tap = H + le cycle retrouve son aromaticité

Et enfin, H se lie & Nu pour rendre le catalyseur actif :

CI—AI_—NLI + H* —_— Al—Cl + H—Nu

| /

Cl Cl
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Le catalyseur est débarrassé de Nu pour exaltectiéphilie d’'une nouvelle molécule’E
Nu. Le profil énergétique représentant les deux étajee cette réaction est donné comme
suit :

A
E

H
intermédiaire
non aromatique
AH,
aromatique E+ H

arpmatique

k

CR
Figure 19: Profil énergétique de la réaction de substituacomatique.

8.2.2- Réactions de substitution sur le benzéne

Sur le benzene, toutes les positions sont idergigae tous les atomes de carbone sont liés a
un hydrogene.

8.2.2.1- Halogénation du benzéne

Comme dihalogéne, on peut utiliser le dichlore edibrome. Les catalyseurs utilisés sont le
chlorure d’aluminium ou le bromure d’aluminium.
La réaction globale est la suivante :

Br

Bfg
AlBr;
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L’exaltation de I'électrophile est réalisée commé s

r Br
/B’/'-\_ _ |_

Br— Al[l +  |Br=—Brl = Br—Al—Br + Brf
\ o |
Bi Br

8.2.2.2- Nitration du benzéne

La réaction globale de nitration conduisant a taii@tion du nitrobenzene est :
NO,

H->50, concentré

HNO; concentré

nitrobenzéne

Cette réaction se fait en présence d’acide nitricmecentré (HN@) dissous dans l'acide
sulfurique concentré (#$Q;). Ce mélange donne naissance a I'ion nitroniumy NfDi est un

bon réactif électrophile :

2H,804+ HNO; ——— =  NO," +2HSO, + H;0'

H LY NO
NO, 2
- NOy — = —_— + H*

intemédiaire stabilisé par mésomérie

8.2.2.3- Sulfonation du benzéne

La sulfonation est une réaction de substitutiontéd@hile qui se passe en présence de I'acide
sulfurique tres concentré avec le benzéne pourwond I'acide benzene sulfonique :

SO3H
H,S0,

acide benzéne sulfonique

L’agent électrophile dans cette réaction est léteub ;.
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8.2.2.4- Chloration du benzene

La chloration s’accompagne d’un dégagement d'unchérhydrique.
Cl
+ Cl, — + HQ
chlorobenzéne
La réaction est généralement catalysée par léefehlorure ferrique (Feg)l ou autres acides

de Lewis tel que le chlorure d’aluminium (AKEI

Le catalyseur permet de former I'électropl@é selon :

0FeCl; + Cl [Fecl,® + ¢

8.2.3- Réactions de substitution électrophile suet benzenes substitués

Sur un benzene substitué, les positions sont diffés. Les effets électroniques induits par
I'atome ou le groupement d’atome porté par le ndyanzénique orientent la régiosélectivité
de I'attaque d’un réactif électrophile.

Suivant la nature du substituant porté par le ndyenzénique, la substitution sera orientée

soit en ortho et para, soit en méta tout dépenketfet inductif ou mésomere exercé par ce

groupement.
Effet +M +1 et les halogénes Effet -M et -1
A A
E
E
E

Ainsi, lorsque l'effet électronique global (effetaductif et mésomere), exercé par le
substituant, est électrodonneur, le noyau est écpar augmentation de sa densité

électronique et la réaction se fait plus facilensmtle(s) carbone(s) ortho et/ou para.
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. ® ® ®
CD D D D D l
& &
e - - :
< A3 ) )
Par ailleurs, quand l'effet électronique globalsdibstituant est électroattracteur (mésomere et

inductif), le noyau est désactivé par diminutionsdedensité électronique et la réaction peut

se faire sur la position méta.

: !
A A A A A
® ® & 8
- - - :
& o
®

Donc, pour récapituler :
Si le groupement est a effet (+M) ou (+1), aldosiéntation est ortho et para
Si le groupement est a effet (-M) et (-1), aloxientation est méta.

NH, NH- NH,
E
+ E@ —_— etion
E

isomére ortho isomére para

NO5 NO,

isomeére méta
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Remarque:
Les halogénes orientent la substitution électrepdibmatique en ortho et para.

Les substituants a effets (+M) ou (+l) activentréaction de substitution électrophile, ils
augmentent la vitesse de la réaction. On dit gabist activant.

Les substituants a effets (-M) ou (-I) désactivientéaction de substitution électrophile, ils
diminuent la vitesse de la réaction. On dit qusit désactivant.

Exemple 1:
Synthése de l'ibuproféne (anti douleur) :

0

: 0
CIJJ\CHg CH;
AlCl;

L'effet (+1) du groupement alkyl attaché au cyclenkénique oriente la substitution en

positions ortho et para. La position ortho est g&uer le groupe isobutyl (géne stérique) donc
la position para sera privilégiée et donnera ledpito majoritaire. Cette réaction est
régiosélective.

Exemple 2:
Le groupe CHO possede un effet (-M), il va oriefesubstitution en méta :

O H 0 H

HQSU4H\JU}

L'¢lectrophile généré est NO;~
NO,

8.3- Les réactions d’élimination:

L’élimination consiste au départ de I'halogéne agpagné d’'un hydrogéne en alpha, sous

I'effet d’'une base. Elle conduit a la formation d’alcéne. Le bilan est :

H‘CHQ—CHQ_K +B — ”jC_E“j +BH + X°
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Ce sont des réactions inverses des réactions timudies plus frequentes conduisent a la
formation d’'une double liaison (alcene) suite ayaté de I'halogéne accompagné d’un
hydrogene en alpha, sous l'effet d’'une base, patura de deux liaisons simples portées par

deux atomes adjacents.

8.3.1- Mécanisme générale des réactions d’éliminati (E) :

Rl R3 R| H_‘;
H % ‘b T >=< + BH + x°
R, Ry Ry Ry

Le nucléofuge (X) est éliminé en méme temps qu’ypoHé par le carbone voisin de C-X, en

présence d’'une base’{B

8.3.2- Réqgiosélectivité

Les réactions d’élimination sont régiosélectivesl :existe plusieurs hydrogénes H portés par
des carbones voisins de C-X, un seul sera attagudadiére préférentielle.

- Régle de Zaytsev une élimination E, sous contréle thermodynamigoeduit a I'alcene le

plus stable (souvent le plus substitué).

Exemple 1:
CHj,
=
H.C + EtOH + (I
HzCJ—H 209 CHaCHs
H;C CH—CH; + EtQ
oo H;C CH; .
>=/ - EtOH <+ (I

H,C 80 %

alcéne le plus stable (le plus substitué)
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S
/\/\\v}\ + EtOH + (I
H . . i
/\ alcéne le plus stable par mésomérie
+ E0
Ilq o
Cl \\ / + EOH =+ U

alcéne le plus substitué

Exemple 2:

Remargue:
Le produit de la réaction d’élimination qui présenhe conjugaison est le produit le plus

stable (majoritaire) par rapport au produit le @ubstitué (minoritaire).

Comme les réactions de substitution nucléophikeréactions d’élimination peuvent se faire
en une ou deux étapes, et pour cela on distinguwe mécanismes limites :

- les éliminations d’'ordre 1 notées : E1

- les éliminations d’ordre 2 notées : E2

8.3.3- Réaction d’élimination monomoléculaire (E1)

C’est un processus en deux étapes :
- détachement de I'entité nucléofuge de substratpediente ;
- arrachement d’'un proton situé sur le carbong etu carbocation, par une base B

permettant ainsi la formation d’une double liais@tape rapide.

8.3.3.1- Mécanisme

Dans la premiére étape, il y a formation d’un cadbion par rupture de la liaison C-X. Dans

la seconde étape, une base de Bronsted, notég, icieAt arracher un hydrogéne en position

B, c.-a-d. situé sur un carbone voisin du carbonanaire. Cet hydrogene est arraché sous
forme d'un ion H ; les deux électrons de la liaison C-H formentdaibletn de la double

liaison créée.
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k R2/Rl R
1 7, S}
PR ’ @ + X
k.1
H R4
Rz/l/:\)l R3 y Rl 3 Rl R4
2 2
&) —_— +
}J < - BH > <
R4 R> R4 R> Rj
©

Figure 20: Mécanisme de la réaction d’élimination monomoléicaléEL).

Le mécanisme se fait en deux étapes. L'étape quetient déterminante correspond a la
formation du carbocation 'CCette étape déterminante cinétiguement est moléonaire,
d’ou I'appellation : E1 monomoléculaire.

La loi expérimentale de vitesse correspondantta céaction estv = k,.[RX].

Du fait de la libre rotation autour de la liaisorOCil y a formation de deux alcénes possibles.

Exemple:

< Y

HO H
CH, \<ACH2 CH,
| lente | ©  rapide H ©
H,C—C——Br - G +Bi——=  _C_ +Br+HO
| Heo @ Sch, HoC CH,
CHs

Le profil énergétique correspondant a la réactiétirdination d’ordre 1 est donne comme :
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E.“

formation du
carbocation

alcéne + BH + X7

-

CR

Figure 21 : Profil énergétique de la réaction d’éliminatioomdire 1 (E1).

8.3.3.2- Stéréochimie

La réaction E1 n’est pas stéréospécifique : legnals Z et E sont obtenus en fin de réaction.
Par contre, elle est partiellement stéréosélectiuelque soit I'halogénoalcane de départ, on

obtient majoritairement I'un des deux alcenes gmssi(l'alcéne E plus stable).

Exemple:
CtZHS Br 2]‘[5 -:Hq
”3(:‘5"0, E} - H‘TO
. + HO — —
“CH, ) BI@
H CzHg CZHS
E Z

L’alcéne E est majoritaire car il est plus stable.

8.3.3.3- Influence de différents parametres

a- Influence du C portant le groupement partant:

Comme pour les SN1grs d’'un mécanisme E1, la vitesse croit des halogs primaires aux
halogénures tertiaires; en pratique, seuls lesgialares tertiaires et quelques secondaires
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réagissent selon un mécanisme E1, et ce seulemgmégence de base faible ou de base peu

forte en faible concentration.

b- Influence du nucléofuge

La réaction dépend fortement de la nature du néwdé@o Plus le groupe partant est bon, plus
la vitesse de la réaction croit et devient plusd@aplLa coupure de la liaison C-groupe
partant est I'étape clef du mécanisme E1. Pluaikooh R-X est polarisable, plus la rupture est
facile. Cette liaison est donc de labilité croigsaiu fluor a lI'iode : F < CI < Br < I.

c- Influence de la base

La réaction d’élimination nécessite la présencmeé’base de Bronsted, susceptible de capter
I'hydrogene erp. Elle est donc d’autant plus favorisée que le émathile utilisé est basique
au sens de Bronsted.

d- Influence du solvant:

Un solvant polaire stabilise davantage le carbonagit facilite par la suite la premiére étape
de la réaction. La vitesse de la réaction E1 autgnavec I'augmentation de la polarité du

solvant. Les solvants utilisés pour les réactiohs@&nt polaires protiques.

8.3.4- Réaction d'élimination bimoléculaire (E2)

C’est un processus en une seule étape. La rupssrdealix liaisons C-H et C-X est synchrone
(s’effectue en méme temps). Le mécanisme E2 pamsarpétat de transition ou la liaison
entre la base et I'hydrogene (B-H) n’est pas totalet formée et la liaison C-X n’est pas

totalement rompue.

8.3.4.1- Mécanisme

Une base de Bronsted arrache un hydrogéene engrgsitioncomitamment a la rupture de la
liaison C-X. Les électrons de la liaison C-H seocalisent sous forme d’'une liaisanau
cours du processus.

Les trois mouvements électroniques ont lieu sinméitaent ; c’est une réaction concertee.
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Figure 22 : Mécanisme de la réaction d’élimination bimolécdiE?2).

Il y a une libre rotation autour de la liaison Qatais la réaction d’élimination n’a lieu que
dans cette conformation particuliere ou H et X samanti.

Cette unigue étape met en jeu deux molécules darifsdac’est la raison pour laguelle on
I'appelle : une réaction d’élimination bimolécukie2.

La loi expérimentale de vitesse qui correspond aype de réaction estv. = k. [RX][B~]
(compétition E2/SN2). Ou :

[R-X] : représente la concentration en dérivé hatgg(exprimée en mol.

[B] : représente la concentration en base (expriméea.L?)

U : représente la vitesse de la réaction d'élinonattlle s'exprime en mol's

k : est la constante de vitesse. Son unité'.mel™.

B" attaque I'atome d’hydrogene H lorsqu’il est eniaid I'atome d’halogéne X pour
minimiser la répulsion électrostatique entreeBX.

L’énergie d’activation Ed’une réaction d’élimination E2 est généralemdns @levée que
celle d'une réaction de substitution SN2, donc & yine nécessité de I'apport énergétique
(chauffage).

Exemple:

g N

CHs
| D S)
C,Hs0 H—C\_H}7€H Br ———> CH,=CH—CH; + CHsOH + Br

Le profil énergétique d’une réaction d’éliminatidiordre 2 passe par une seule étape comme
le montre la figure 23 :
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E“

état de transition

alcéne + BH + X7

CR
Figure 23: Profil énergétique de la réaction d’éliminationodire 2 (E2).

8.3.4.2- Stéréochimie

C,Hs & C,H; H
HyCa o o
b—< — +  McOH + B
o NG
(’H CH, H,C CH,
E
McU@
C,Hs & C,H; CH,
HyCa o o
b—< —_— +  McOH + B
&+ f.r;_;CH
(’” TR H,C H
Z
McU@

La réaction E2 est stéréosélective et stéréospeeifi a partir d’'un stéréoisomere de
configuration absolue donnée, on obtient un sesildgix alcénes envisageables (s'il posséde
l'isomere Z/E).
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8.3.4.3- Influence de différents parametres

a- Présence d’un H en positiof :

Pour qu’uneB-élimination ait lieu, il faut impérativement quédlogénoalcane posséde un
hydrogene en positiof. Ainsi le bromométhylbenzene, par exemple, ne pastsubir une

réaction d'élimination.

Br

\7 il n'y a pas d'hydrogéne en position 3

b- Influence du C portant le groupement partant:

La facilité de I'élimination, lors d’'un mécanisme Eiminue des halogénoalcanes tertiaires
aux halogénoalcanes primaires, mais la variatitative de vitesse reste faible.

L’élimination est favorisée si la base est encomlme si le substrat est encombré. En effet,
dans ces deux cas, le nucléophile peut difficileana¢teindre le carbone portant I'halogene ;

en revanche, il peut facilement atteindre I'hydmogénp du carbone portant I'halogene.

c- Influence du nucléofuge

La réaction d’élimination est directement lieéeaafdcilité de rupture de la liaison C-X qui

doit partir aisément.

d- Influence de la base

L’attaque de la base déclenche le processus réaetiodonc il faut avoir une bonne base.
Expérimentalement, on constate que la vitesse aveit la force de la base : NHéagit plus

vite que EtO qui réagit plus vite que HQpar exemple.

e- Influence du solvant

Les réactions interprétées par un mecanisme E2irsitugncées par la polarité du solvant de
la méme facon que les substitutions nucléophile®lgculaires.

Une augmentation de polarité du solvant accroiadtage la stabilisation de I'état initial que
celle de I'état de transition, donc augmente I'greed’activation et réduit la vitesse de la

réaction. Les solvants utilisés pour les réacti®2sont polaires aprotiques.
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8.4- Compétition entre la réaction de substitutiomucléophile et I'élimination :

Une méme espece peut étre a la fois nucléophbastjue (HQ, elle peut donc générer des
réactions de substitution nucléophile et d’élimimatqui sont en général en concurrence.
Trois facteurs principaux influent sur cette conitpat a savoir : la température, la structure

et la taille du dérivé halogéné, et la basicitééhctif.

8.4.1- Compétition SN1-El

Ces deux réactions ont lieu en présence d'un hat@jéane R-X tertiaire, avec formation

d’un intermédiaire réactionnel commun : un carbiocatertiaire.

CH, CH,
SN
5= HC—C—OH + HC—C—CH;
-Br
HO® + HyC—C—Br - 20508
CH, Hsc\
El
L — C:CHl + BI@
- H,0

H,C

Tableau 4 : Rendement des produits de la compétition SN1 et E1

SN1 El
25°C 83 % 17 %
80 °C 1% 99 %

Le produit d’élimination est formé préférentiellemgoar élévation de la température. Ainsi,
c’est essentiellement le facteur de la tempérajuréavorise E1 au détriment de SN1.

8.4.2- Compétition SN2-E2
Ces deux mécanismes réactionnels sont toujours étitifgp

Dans le cas ou le R-X est primaire et en présenceudléophile EtO: c’est la SN2 qui est
favorisée.

50°C
CH3C“30 ) + CH3—C”3—BI' E— Cl 13—(::”2—0—(:“2—(:“13 + C“2=CHE

SN2: 90 % E2: 10%
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Avec un R-X secondaire et toujours dans les mérorditions, c’est la réaction E2 qui est

favorisée.

a

50°C
C”3C“30_ + C”j‘C“BI"C“j —_— Cllj—Cll(D—(:‘Hg—C”ﬂ—C“} + CHZZCH—CH3

SN2: 21 % E2: 79%

Pour favoriser E2 au détriment de SN2, il faut aeigtar la température. Les autres facteurs
affectant les rapports des produits obtenus par @NE2 sont la basicité et la polarisabilité
du nucléophile (base) :

- une base forte, faiblement polarisable, telle e amidure NH ou un ion alcoolate
(particulierement peu polarisable), entraine urggrantation des produits d’élimination.

- une base faible, comme I'ion chlorure @l I'ion éthanoate C} OO, ou une base faible et

facilement polarisable, comme Br ou RS, augmentent le pourcentage de substitution.

8.5- Les réactions d’addition:

Dans ces réactions, un réactif nucléophile, élptite ou radical, s’additionne a un systeme
insaturé, cela conduit a la rupture d’'une (ou gus) liaisonmt pour former une (ou deux)
liaisonso sur chaque atome de la liaison multiple initiadda distingue trois grands types

d’addition : électrophile, nucléophile et radicedai

8.5.1- Les réactions d’addition électrophile

Dans ce cas le réactif est électrophile (pauvrélectrons). Il s’agit en générale d’addition a
des systemes insaturés riches en électrons tedfckases ou les alcynes.

8.5.1.1- Les réactions d’addition électrophile sules alcénes (C=C)

Les réactions d’addition électrophile sont des ttéas fortement exothermiques et quasi-

totales. Le bilan total et général de ce type detrén peut étre donné comme :

8.5.1.2- Mécanisme

En général, le mécanisme de cette réaction passkepa étapes.
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-Une étape lente qui correspond a l'attaque nutlié@ple la double liaison C=C sur le site
électrophile du réactif (A-B) c.-a-d. I'atome chéngositivement pour former un intermédiaire
réactionnel instable : carbocation plan (étapeticjinpément déterminante).

-Une étape rapide qui correspond a l'attaque diéopbile B sur le carbocation.

\:C[—\ ‘\//\

e C C(-D +

18" étape w / \ &

lente U

A m A
\ / 2®Meétape \

\\\\\\\I‘C_CK-B + @ \\\“C_C'

A\\/ rapide w / ’\"“///

Figure 24 : Mécanisme de la réaction d’addition électrophileles alcénes.

Profil énergétique de la réaction d’addition éleptrile sur les alcenes est illustré dans la
figure 25 suivante :

A

Etat de transition |

Energie

Etat de transition 2

HX

coordonnée de la réaction

Figure 25: Profil énergétique de la réaction d’addition éleptile sur les alcenes.
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8.5.1.3-Réactions de dihalogénation sur les alcénes

Dans la premiere étape, la double liaison C=C tegahargé positivement pour former une
un cycle a trois atomes, c’est I'ion ponté (D). tEedtape est lente et donc c’est elle qui

détermine la vitesse globale de la réaction d’amldifetape cinétiquement déterminante).

C=—C + E MNu -

/ lente

Remarque:
Dans le cas ou le E-Nu et du type X-X tel que Xéspnte un halogéene, le nom systématique

N/ N/
/N

de I'ion ponté ainsi formé avec I'halogéne est momonium dans le cas du brome, et ion

chloronium dans le cas du chlore.

./
/v e ||

Dans la deuxieme étape, I'ion libéré chargé dégatiéement réagit comme nucléophile sur

un des atomes de carbone du cycle ainsi formép@omé). L’approche du nucléophile se fait

par le c6té le moins encombré, qui est le coté sppd’halogéne pontant ; I'addition est donc

anti.
Exemple 1:
H4C H CH;
&t &
+ Br—Br e H;C CH.Br
H;C H Br

Exemple 02: Bromation du but-2-ene.
Il'y a deux possibilités de formation de bromonidm part et d’autre de la double liaison.

Ainsi, les deux cas donnent les mémes produitsaimgél récémique).
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Br \\CH
HSC\\\\\\\> <
H Br
BY BF
HaC CHs, HSQ) (\CH3 (2S, 3S)-2,3-dibromobutane
Brz //”, ;\\\ o +
ccl, / \
H H H %r) H I|_-||30’// Br
Z-but-2-éne ”//CH3
Br
(2R, 3R)-2,3-dibromobutane
Br \\CH
HSC\\\\\\\> <
H Br
@ :
HaC CHs, HsC. ( Br ) CHs (2S, 3S)-2,3-dibromobutane
Br2 //’—,'l/ Y \\\\ o n
ccl, / \
H H H H HsC Br
) o
N Br Br
Z-but-2-éne ”//CH3
Br

Exemple 03: Stéréochimie de la bromation &iZ-but-2-ene.

(2R, 3R)-2,3-dibromobutane

Dans le cas du-but-2-ene, on obtient un mélange racémique. D@negaction n'est ni

stéréosélective ni stéréospécifique.

H H Br H
Br, SpCHs
> < ccl, H“\H
HaC CHs HsC Br

Z-but-2-éne (BR)-2,3-dibromobutane

H/ Br
H:CZ
://////H
Br CHs

(2S, 3S)-2,3-dibobutane
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Par contre dans le cas #tbut-2-ene, un seul produit méso est obtenu. Diangaction est

stéréospécifique.
H CH,
_ Brp N
CcCl
4 H5C
H5C H H Br
E-but-2-éne identigues: méso-2,3-dibromobutane

8.5.1.4- Réactions d’hydrohalogénation sur les alees :

Exemple 01:

H,C
H,C m CH; Br
: : 85 & 5]

+ H—(Fi]' —_— ou + Br — H;C CH;
H;C H H:J,C;,-,,h f CH;

carbocation le plus stable

La réaction de I'addition électrophile de H-X sé fHune maniere régiosélective et passe par

le carbocation Cle plus stable (régle de Markovnikov).

- La regle de Markovnikov :

Dans la réaction d’addition de H—X sur un alcengnadrique, le groupement a caractere
positif se fixe préférentiellement sur le carboaeplus hydrogéné de la liaison double. En
d’autres termes, I'addition de HX se fait via lghwzcation le plus stable, qui est souvent le
plus substitué ou, s’il y a délocalisation élecinome, le plus conjugué.

Pour bien comprendre cette régle, on va traiteeheple suivant.
H@
CHS_CH:CHZ + Hzo E— CHg_CH_CHS et non paS CHg_CHZ_CHon

OH
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HsC
3 \C:CH2 +
/

H3C

HCI

CHs
et non pas CH;—C——CH,CI

H

Pour la réaction avec HCI, les mécanismes réaatisrides deux produits possibles sont :

HsC
N
C—CH, +
/
H,C
et
HsC
C=—CH, +
HaC

CH
> H,C—C——CH;,
Cl
i _
|—|ED —_— —_
/C® CHs
HaC

e .

cationtert-butyle

CHj

®
H3C_C_ CH2

H

cation isobutyl

De méme pour la réaction avec HBr, on aura :

H,C
C—CH, +
HsC
et
HC
C— CH2 +
/
H,C

Il est a noter que le rendement du produit d'apldithajoritaire est 99% contre seulement 1%

o .

o .

H3C

Jo
HsC

CHs

cationtert-butyle

CH;,

®
H;C—C—CH,

H

cation isobutyl

pour celui minoritaire (la réaction de cet alcémecaHBr).

CHg
c
—> CH;—C—CI
CHs
majoritaire
CHs
c®
— > CH;—C——CH,CI
H
roraire

CH;
5® |
—> CH;—C—Br
CH;
majoritaire
CHg
B
— > CH;=C—CH,Br
H
rormaire
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La réaction est clairement controlée cinéetiquemetd, tert-butyle étant formé
considérablement plus rapidement que le chlorusehiityle. L'étape lente ou déterminante
de la vitesse de cette réaction est la formatiooation intermédiaire plutot que la réaction du
cation avec l'ion chlorure. Donc, pour expliquerfdamation de chlorure deert-butyle, on
doit répondre a la question pourquoi le catiert-butyle se forme plus rapidement que le
cation isobutyle.

On sait bien que les groupes alkyles sont donrééksctrons (chapitre Ill). De ce fait, plus il
y a de groupes alkyles sur le carbocation, plasri& stable. Les groupes donneurs d'électrons
peuvent compenser partiellement le déficit en sdest du carbocation et ainsi le stabiliser
davantage. Par conséquent, on peut prédire quartbeaationtert-butyle avec trois groupes
alkyle se formera plus facilement que le carbocatsmbutyle primaire avec un seul groupe

alkyle.
I ] | 1_‘,{.-.:\
CH-CH,
= i
£ :
é: ™
= - .
] Grande différence
b= - d'énergie entre les
C—ClH, deux carbocations

H;C\
CII_CHEBI’
)
H,C
. petite  différence
} d'énergie entre les
deux produits

(i,‘Elj

H,C—C—Br

CH,

Coordonée de la réaction

Figure 26: Profil énergétique de la réaction d’addition éleghile du HBr sur le
2-méthylpropéne.
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Ainsi, le probleme de prédire lequel des deux pitsduossibles sera favorisé dans I'addition
sur les alcénes asymétrigues sous contrble cimétiguiens a prédire lequel des deux
carbocations possibles est le plus stable.

Dans le cas ou lI'un des carbones de la doubleohgmrte des groupes a effet électronique
attracteur, le carbocation le moins substitué gendoplus rapidement dans |'étape de
protonation déterminant la vitesse lors de l'additde HX, car dans cet intermédiaire, le
carbocation est plus loin de ces groupes électamatiurs qui attirent les électrons et le
déstabilisent. En conséquence, le produit prédamhiest le haloalcane secondaire plutét que

le tertiaire. Ceci est appelé un produit d'additcemti-Markovnikov ».

Exemple 02:

FsC FG CQ/
T - F3c7\ ® FiC

FC H—Cgr "

carbocation le moins substitué
possédant I'énergie la plus basse

\j

H Br

Exemple 03: Addition Markovnikov et anti-Markovnikov de la maldéle HBr sur le
1-méthylcyclohexene

CHa HeC, Br
s\\ H
HBr N

Markovnikov anti-Markovniko

HC. H

NS
N
S
S

Remarque:
Dans le cas d’'un alcene symétrique on obtientdaunélange de quatre produits.
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HsC LoHs f‘ H 1( LoHs H3C 3( CoHs
2 /8 H{Br > $ %NS

_ = "
HaC" TooHT A\
C,He CH, CHs 2( o CHs H 4( o CH
BY BY
Z-but-2-éne
1 2
H Br H CHs  HG c CoHs
HsCy, HCW Z " WCoHs Z S 4CH;,
+ . ¥
\'/// WY 4—<
; ( CHs  HsC CH CH
C,He CHe ° CHe Br " Hy 20 Br
3R,4S 35,45 3R,4R 3S,4R

8.5.1.5- Réactions d’hydratation sur les alcénes

La réaction se fait en présence du catalyséyntiieu acide).

HaC H OH
H+
c— + HO ~  H,C—C—CH;
H3C H CH3

Elle passe par trois étapes.

ere

1°"° étape: addition de I'électrophile Hsur la double liaison.

HsG H
\ / H \\,ea _H H:C, @
\

| — /C—CHZ

HsC
HsC H H 3 H

formation du carbocation le plus stable

eme

2" étape: attaque du nucléophile sur le carbocation.
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®
HsC, /\ . (l)Hz
®C—cCH, + /o7 ———=  H—C—CH,
{ | |
H3C H H CH,

3°M étape: neutralisation de I'espéce chargée et régénérdtiaratalyseur H

HO H/\ OH
| | ®
HaC— |C—CH3 +  HO

HeC—C—CH; +

CHs H CHs
catalyseur F régénéré

Exemple 02: Formation d’un alcool a partir d’'un alcert®{3,4-diméthylhex-3-éne

|OH,
1 3
HaC, CoHs ® H CoHs HaC, CoHs

H3C\\\\\"'

\® + CZHSV—( &

C,Hs CHs,

Z-but-2-ene

H OH
H 3C/// Ir)
/CoHs
C,Hs CH,

3R,4S

La réaction est régiosélective (les produits soninés a partir du carbocation le plus stable

c.-a-d. 'hydrogene se fixe sur le carbone le maunsstitué (plus hydrogéné).

Mais, elle n’est pas stéréosélective car le catibmtg@ourra étre attaqué de part et d’autre du

carbocation.
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8.5.2- Les réactions d’addition nucléophile

Au cours de ce type de réaction, le réactif nudideps’additionne exclusivement sur des
systemes insaturés polaires appauvris en électetm#es carbonyles, les nitriles, les imines,
etc.

Mais avant d’entamer les différentes réactionslgaecarbonyles peuvent subir, on va parler

brievement de leurs propriétés.

a- Propriétés chimiques d'aldéhydes et de cétones

Les aldéhydes et les cétones contiennent tousutegroupe carbonyle, ils subissent donc les
mémes réactions telles que les réactions d'additiariéophile, I'oxydation, la réduction,
I'halogénation, etc.

Les aldéhydes sont plus sensibles aux attaqueéapltles que les cétones comme décrit ci-

dessous.

b- Réactivité des aldéhydes et cétones aliphatigues

Les aldéhydes aliphatiques sont plus réactifs gsiedétones pour les raisons suivantes :

1. Effet inductif : les groupements alkyles sont de nature donneélscttons (c'est-a-dire
gu'ils présentent un effet +l). Par conséquentprisence de groupements alkyle sur le
carbonyle augmente la densité électronique suatbone du carbonyle et diminue ainsi sa

réactivité vis-a-vis les réactions d'addition nogléile. L'ordre de réactivité est donc :

O O O
| I I

H—C—H > R—C—H > R—C—FR

2. Encombrement stérique : Plus le nombre et la taille des groupements atkyent
importants, plus il est difficile pour un nucléofghd'attaquer en raison de lI'encombrement
stérique. L'ordre de réactivité est donc :

I I Nk C

H—C—H > Hg C—C—H  >HzC—CH—C—CH—CH;  >HsC—C——C—C—CHj

CHj CHj
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c- Réactivité des aldéhydes et cétones aromatiques

la densité électronique sur le carbone du carbonyle

0
I0lo
'e]/0)
Iolo

R

Les aldéhydes et les cétones aromatiques présemerftet mésomeére donneur qui augmente
\C/ \C/
®
-

ol
NP Re 2 R R
C C C
®
e S B S -
®
Pour cette raison, le carbone du carbonyle dewienins électrophile et est donc moins
sensible aux attaques nucléophiles.
Les aldéhydes aromatiques, cependant, sont plasifségue les cétones aromatiques. La
réactivité des aldéhydes et cétones aromatiquebosdre :

CeHsCHO > GHsCOCH; > CsHsCOGHs

Il faut bien retenir que les aldéhydes, donc, plud réactifs que les cétones.

R H Ry R,
aldéhyd cétone
©

réaction facile Nu réa plus difficile
et voila la raison pourquoi :
Oe Oe
)@D\ )(JD\
R H R R

carbocation 1
(moins stable)

carbocation 2
(plus stable)
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)OJ\ )7\
R H R R
Aldéhyde (plus réactif) tade (moins réactif)

d- Réactivité des aldéhydes et cétones vis-a-vis leucléophiles:

En fait, la réactivité d'un carbonyle envers I'éiddi nucléophile diminue avec I'augmentation

de I'encombrement des substituants sur le carbocyheme on le voit dans la série suivante.

0 0 0

Jos o s s )L

H H H CH, HaC CH, \ <
<

! C\CH3
Hsc CH3
le plus accessible le moins accessible

De plus, la réactivité diminue aussi avec I'effeductif des groupes alkyles qui a pour effet la

stabilisation du carbone du carbonyle.

& &
O O
H)él@L )k > )L > \)L/

H H™ 89 “CH; HiC™ 89 “Chg c\ CH,
ch CH3
le plus réactif vis-a-vis 6(;a > 6(29 > 6(;a > 6(;a le moins réactif vis-a-vis
un Nu un Nu

8.5.2.1- Les réactions d’addition nucléophile suek carbonyles (C=0)

Les réactions d'addition nucléophile sont couraptasg les aldéhydes et les cétones, comme
nous l'avons déja évoqué dans le paragraphe précaateles propriétés des aldéhydes et des
cétones.

Les réactions d'addition nucléophiles représentere classe importante de réactions qui
permettent de convertir le groupe C=0 en toute gam@me d’autres groupes fonctionnels

aussi importants.

D’une fagon générale, dans I'addition nucléophite nucléophile, Ny qui est une espece

riche en électrons réagit avec une espece pauwkeetnons (ici le C=0).
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La réaction générale est :

I |
© £
C + :Nu > R—C—R
Rl/ \R2 1 | 2
Nu

ou Nu est un nucléophile et'Est un électrophile.

Mécanisme générat

Le mécanisme général de cette réaction s’effectudeax étapes.

ere 4

1" etape:
Cette étape correspond a l'attaque du nucléophild’@déhyde ou cétone conduisant a la

formation d’'une liaison avec I'atome de carbonetédghile du groupe carbonyle -C=0. Cela
introduit un changement d’hybridation du carbonecdtbonyle qui passe de I'hybridatiorf sp
a sp. Ces réactions différent des réactions de sulistittnucléophile du fait que ni les
aldéhydes ni les cétones n'‘ont de groupe partantie de cela, les électrons de la liaison
sont poussés jusqu'a lI'atome d'oxygéene électrafégamnant ainsi un intermédiaire alcoolate
tétraédriqgue. Un alcoxyde ou aussi appelé alcoaatela base conjuguée d'un alcool ou

'atome d'oxygene est chargé négativement.

¢ i
/\. S lente
R/C\R + “Nu > Rl_T_Nu
i 2

Rz

intermédiaire tétraédrique

L’étape lente est celle correspondant a 'attaqueuwtléophile sur le carbom groupement

carbonyle, d’ou I'appellation « addition nucléohil.

2éme 4

étape:
Dans la deuxiéme étape, l'alcoolate attaque l@epaedctrophile du réactif.
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Dans le cas d’un acide, I'alcoolate est protonéel'pddition d'un proton Hsur I'oxygéne

chargé négativement conduisant a la formation dlaaol.

:‘(ﬁ/\ :0—E
| E@ rapide |

Rl_C_ Nu +

R, R,

Le profil énergétique suivant présenté dans laréig2i7 montre bien le passage par deux

étapes.

E f 3
ET 1
E.»
intermédiaire
anionigue
QO
0O-E
R]. N'I.l
R,

R,

CR

Figure 27 : Profil énergétique de la réaction d’addition nupléite.
Exemple 1: La réaction d’addition nucléophile du HCN sur udélyde.

O OH

NaOH ou NaCN
H;C—C—H + HCN > H;,C—C—H
10-20°

CN
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La réaction s’effectue en présence de quelquessmde NaOH ou NaCN a 10-20 °C.

Le mécanisme de cette réaction est :

Premiére étape lente

Le nucléophile CNattaque le carbone du carbonyle et le doubletrél@que se rabat sur
'oxygene.

O ga
(‘l Lente

HC—C|2—H + ‘CNe > H;C C H
3 6® - A
U (|3N

Deuxiéme étape rapide

Elle correspond a la protonation de I'alcoolatéa@ie du Hl) et régénération du catalyseur
CN.

:/\ OH
Rapide |

H,C—C—H + ga—gé\l > HC—C—H + CN
CN CN
Remargue:

Dans I'exemple ci-dessus, la génération du nuclémpgbt :
Si des traces de NaOH sont utilisées, il y auraréaetion acide-base entre NaOH et HCN

pour générer le nucléophile CN-.

Rapide ® o
NaOH + H—CN > Na + CN~ + H,O

Si la trace NaCN est utilisée, ce sera une simgkodiation pour générer CN

Rapide
NaCN - N+ o®

En fonction de la réactivité du nucléophile, ontpeter deux cas possibles d’addition.
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a-Addition des nucléophiles forts en milieu basiqgue

Les nucléophiles forts (anioniques) s'additionrdiréctement sur les carbonyles C=0 pour
former l'alcoolate intermédiaire. L'alcoolate esswdte protonée lors d'un traitement avec un

acide dilué pour donner I'alcool correspondantt€gdaction passe par deux étapes.

Etape 1
Le nucléophile s'additionne sur le carbone életiitelans le groupe carbonyle polaire et les
électrons du C=0 se déplacent vers l'atome d’oxggélectronégatif tout en créant un

intermédiaire tétraédrique (alcoolate).

Etape 2
Cette étape correspond a une simple réaction aeisie/ La protonation de l'oxygene de

I'alcoolate donne I'alcool correspondant a pawmit’'shtermédiaire tétraédrique.

®

_@ H
Q

Figure 3 : Addition nucléophile sous des conditions basiquwes és nucléophiles forts.
Exemples de quelques nucléophiles forts : lediféate GrignarRMgX, les organolithiens
RLi, RC=CM (RC=CMgX, RC=CNa) et les hydrures tel que_tAlH 4, NaBH,.

b-Addition des nucléophiles faibles en milieu acide

Dans le cas ou le nucléophile est neutre (faibeegroupement carbonyle doit étre active
avant que le nucléophile puisse l'attaquer. Unarayle est activé lorsque I'oxygéne basique
de Lewis du carbonyle est protoné par un catalyaeige (un cation H et par conséquent
rend le systéme plus électrophile.

Le nucléophile neutre s'additionne alors sur baae électropositif, conduisant a la rupture
de la liaisont entre le carbone et I'oxygéne. Il en résulte cqee dlectrons partagés se

déplacent vers l'oxygéne. L'oxygéene est déja péotopar conséquent, aucune alcoolate
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intermédiaire n'est formé. L'addition du nucléogtet la rupture de la liaisanconduisent a

la formation d’un alcool aprés la déprotonatiomdaléophile.
Mécanisme:

L’addition en milieu acide passe par les étapessies :

1. Protonation de I'oxygéne basique de Lewis
H.®

[ ]
/\0‘3 o

2. Attaque nucléophile

3. Régénération de catalyseur (acide B

H~ Nu OH
>
Figure 28: Addition nucléophile sous des conditions acidexd®g nucléophiles faibles.

Du fait que le groupe carbonyle C=0O et le carbocatC sont plans, il y a une
équiprobabilité d’attaque du nucléophile de pad’atitre du plan, donc, ces réactions ne sont
pas stéréoseélectives.

Les exemples de quelques nucléophiles faibles:d@mau H,0, les alcoolROH, les amines

R-NH>.

Remarque:
La protonation d'un carbonyle donne une structurgqut étre écrite sous une autre forme de

résonance qui révele le caractére électrophileadoocation.
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&M 5
—  k
R{ Rz R{ Ro
Exemple:
2 5
—
H3C CH; HsC CH;

8.5.2.2--Stéréochimie d'addition des nucléophilesiisles carbonyles:

a-Réqgiosélectivité

Ces réactions sont régiosélectives car le nuclémpltaque le carbone électrophile qui est ici
le carbone du carbonyle.

b-Stéréosélectivité&

Les aldéhydes et les cétones présentent une sgudgonale plane du fait que I'hybridation
du carbone du carbonyle esfs@ela dit que I'addition du nucléophile sur lebmne du
carbonyle aura lieu dans les sens (en haut et ®npba rapport au plan de la molécule. Lors
de I'addition nucléophile, I'hybridation du carbohe carbonyle passe de’sp sf, ce qui
signifie que la géométrie de la liaison passe iomale plane au tétraédrique. Dans le cas ou
la cétone porte deux groupes différents (asymédjidtaddition d'un nucléophile distinct de
ces groupes crée un nouveau centre chiral. Dahay'ys'a pas un autre centre chiral déja
présent dans le substrat, et si le nucléophileassgule pas de centre chiral, le produit final
sera nécessairement un meélange racémique de dantioéneresR etS).

La configuration du nouveau centre chiral dépendqdel c6té du plan carbonyle le
nucléophile attaque.

Les aldéhydes, ayant nécessairement deux grouj@=dis, vont subir le méme sort.

Exemple:

HQ

O
)J(\Nﬁa ) Nu HO \\\Nu
Nu — +
W Ro R{ Ro Ri Ry
50% 50%

attaque du nucléophile de part énantiomeres
et d'autre du plan de la molécule
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Mais si un centre chiral existe déja sur la cétond'aldéhyde, il pourra influencer, s'il est
suffisamment rapproché du carbonyle, I'approchengicléophile. Les deux produits alors
formés sont des diastéréoisomeres et leurs propsrtie seront pas forcément égaRS RR

par exemple). On dit alors que la réaction estées#tlective (diastéréosélective pour étre plus
précis). La plupart du temps, le centre chiral ddie ena du carbonyle pour induire de

'asymétrie a la réaction.

Exemple:
O HO Nu
R3 R3 E
H//,/I ///// +
e e
e
R, Nu R, R,
diastéréoisomeres
H3C CH3 H3
@)
0% 0%
NaBH,
EtOH
O
4% 6%

e @
SBH Li
> +
EtOH OH H
H OH

0,4%
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8.5.2.3- Addition nucléophile des réactifs de Gricgrd sur les aldéhydes et les cétones

D’'une facon générale, la réaction avec les réadkfsGrignard sert a allonger la chaine
carbonée. Les structures générales des réactisigeard RMgX et RLi sont :
\b 8 \::. 5"
— MgX N
P

Les réactifs de Grignard réagissent avec les attkshgu les cétones pour donner des alcools.

&

O HO R
P
—_—
5® H,O/H®
aldéhyde ou cétone alcool secondaire ou tertiaire

La nature de I'alcool obtenu dépend des substguantle carbonyle. Par exemple, I'addition

au méthanal (formaldéhyde) donne des alcools prasai

O
Q HQ R
Ao e Y
B
H” 8@ H H,O/H® H H
méthanal alcool primaire

L’addition d’un organomagnésien sur un aldéhydedodra un alcool secondaire.

Exemple:

MgBr
/\ (-B Oe CzH5 H C2H5
CHs—CH,~ MgBr )4 ZO/H® >< + MgBrOH
CoH: CoH: H CoHs
propanal pentan-3-ol

L’addition d’un organomagnésien sur une cétone gitraddun alcool tertiaire.
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5 MgBr
0/\5@ 50 @ P cHs HO  CoHs
CH;—CH,~MgBr_ >< HZO/H(Ja >< + MgBrOH
CHe™ 82 CH;, CHg CH, CoHg CH,
butan-2-one 3-méthylpentan-3-ol
O MgBr
0/_\6@ 6@ @ Oe C3H7 HO C3H7
CHz—CH,~CHy-MgBr_ >< H,0/H® X + MgBrOH
CHe 82 >CH, CHe CH, CHe CH,
butan-2-one 3-méthylhexan-3-ol
5 MgBr
O/_\Be 6@ ©) Oe C3H7 HO C3H7
CHy—~CH,~CHyMgBr_ >< H,O/H® >< + MgBrOH
CHe™ 8 CH. C,He C,Hg CHe C,Hs
butan-2-one 3-éthylhexan-3-ol

La réaction d’addition avec I€&&MgX et lesRLi est donnée comme :

I P
ot C > R—C—H
H H |
méthanal alcool I|t_3|rimaire
O OH
RMgX I |
RLi * R'/C\H g R_T_H
aldéhyde alcoolzlecondaire
I I
~ o+ C > R—C—R"
R DR |
R’

cétone alcool tertiaire




CHAPITRE 04 : Notions de mécanismes réactionnels CHIMIE ORGANIQUE

Exemples:
O OH
H,O"
(H3C),CH-CH + BrMg——CH,CHs; W (H3C),CH-CH-CH,CH3,
2-méthylpropanal bromure d'éthylmagnésium 2-méthyl-3-pentanol 68%
9 OH
H;O*
H3C_C_CH3 + Bng_CH2CH2CH3 z H3C_C_CH3
éther
CH,CH,CH3
propanone bromure de propylmagnésium 2-méthyl-3-pentanol 68%
O
HO \\\CH3 H5C \\\OH
CHzMgBr
> +
H,0, H
C(CHa)3 C(CHs)3 C(CHa)3
65% 35%

O OH
| H,O"
C

MgBr + — C(CHy),
Q e on
2-cyclohexylpropan-2-ol
OH
E>:O

HLO"
+ CH3CH2Mg Br — C(CH3)2

cyclopentanone 1-éthylcyctogan-1-ol

La réaction d’addition avec 1&&C=CMgX et RC=CNa est donnée comme :
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I I
ot C » RC=C—C—H
H H |
H
méthanal alcool primaire
O OH
RC=CMgX J | |
or + C > RC=C—C—H
RC=CNa 7N
R H
) R
aldéhyde alcool secondaire
ﬁ OH
-+ C » RC=C—C—R"
~ =
R'/ R"
RI
cétone alcool tertiaire
Exemples:
0 :OH
|| © @ H3O®
G * HCCHCH,C==C Na ——— HCCH,CH,C=C—C—R
R R
R
@) OH
T - S
PN CC=C ger PN
HaC H Hoe Cx
H Ncch,
I THF
o o
C
o 2 x
He=C N& “SCH

Dans cette réaction, le magnésium du réactif dgrn@ard qui est un acide de Lewis forme une
liaison avec I'oxygéne du carbonyle. Ceci renddéome de carbone du carbonyle beaucoup
plus électrophile, et donc plus réactif vis-a-vis nucléophile. D’autre part, la partie
organique du reéactif de Grignard, une base fodagit comme un nucléophile avec le

carbone du carbonyle.
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Mécanisme:

Le mécanisme passe par deux étapes.
ere 4 .

1" etape:

Le produit d’addition, dans cette étape, est umgeést I'alcoolate de bromomagnésium.

5 ot O @
{”'- ------------- MgBr :O: MgBr
C/—+\IL . I N
r DOr & |

alcoolate de bromomagnésium

2éme z

etape:

Dans cette étape, I'addition d’'un acide dilué canddialcool.

:Cl): MgBr ® :OH

TR |

R—C—R" ———> R—C—R" +H,0 +Br + Mg®*

R' R'

8.5.2.4- Addition nucléophile de LiAlH, et NaBH, sur les aldéhydes et les cétones

L’addition nucléophile des hydrures (LiAlHet NaBH,) conduit a la réduction des aldéhydes
et des cétones en alcool.

T H
© ©
L® H— ||—H N& H—B>—H
H H
tétrahydruroaluminate de lithium tétrahydruroborate de sodium
ou hydrure de lithium et d'aluminium ou borohydrure de sodium

Figure 29: Structure de LiAlH et NaBH,.

Ces réactions résultent de I'addition de I'hydrdrefourni par LiAlH, et NaBH, sur le
groupe carbonyle C=0.
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Exemples:
H
o o OH |
+ LiAIH, ———> + H—AI—OOZH5
éther |
cyclobutanone cyclobutanol (90%) H el
H
HC:O H_C_OH
CH5OH L
+ CHOH + LIAIH, ———> H—Al—oc:H3
I
OCH,
4-méthoxybenzaldehyde 4-méthoxyphénolméthanal (96%)
9 OH
C,HsOH
+ NaBH >

83%

CHOH
+ NaBH, ——>
= o) = OH
78 %
H

OH
CHgOH _
NaBH ———>

82 %
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Comme lillustrent les exemples ci-dessus, la rédocd'un aldéhyde donne un alcool

primaire et la réduction d'une cétone donne uncheecondaire.

L'hydrure de lithium et d'aluminium est lI'un desaig réducteurs les plus utiles en chimie
organique. Il sert généralement de source delibh hydrure. Comme I'hnydrogéne est plus
électronégatif que l'aluminium, les liaisons Al-H dion AIH, portent une fraction

importante de la charge négative.

L'ion hydrure dans LiAlk est tres basique. Comme beaucoup d'autres bages, fion

hydrure dans LiAlH est un bon nucléophile. La réaction de LiAlalec les aldéhydes et les
cétones implique I'addition nucléophile de I'hydrusur le carbone carbonyle. L'ion lithium,
contre a lui, agit comme un catalyseur acide deid et établit une liaison avec I'oxygene du

carbonyle.

Par conséquent, les quatre hydrures de LiAbht impligués dans la réduction. En d'autres
termes, il faut un quart de mole de LiAlbour réduire une mole d'aldéhyde ou de cétone.

Une fois la réduction terminée, le produit alcooégexiste sous la forme d'un composeé
d'addition d'alcoolate avec I'aluminium. Celui-st eonverti par protonation, en milieu acide,

en alcool.

a- Réduction des aldéhydes et des cétones par LiAlH

Mécanisme:

Le LiIAIH, sert de source d’hydrure JHjui agit comme un nucléophile tout en attaquant |
carbone de la liaison carbonyle C = O dans une iprenétape. Dans la deuxiéme étape, l'ion
alcoxyde ainsi résultant est protoné pour formealanol.

Le mécanisme simplifié est :

.t @
19 O Li H OH

Y

+ —_—
R R’ R R’ R R’
H H

Ainsi, le mécanisme détaillé de la réaction de cédn des carbonyles pdiAlH 4 est le

suivant :
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@
® i ©
’ Li
o H OLi o)
| |_ AlH 4
+ H—-—Al—H —— e
Ne | g .
H H H
attaque nucléophile alcoolate de lithium
intermédiaire tétraédrique
e
AQH
Y
H OH
+
|_ Li
H—AI—OCH; +
| R
H H
alccol

sel

L'addition d'hydrure au carbonyle est égalemerdlgsée par I'ion lithium qui sert d'acide de
Lewis. Le lithium forme une liaison avec l'oxygede carbonyle. Cela diminue la densité
électronique sur I'oxygéne et rend ainsi la douiison du carbonyle C=0 plus sensible a
une attaque nucléophile.

Le sel d'alcoolate résultant peut réagir avec lAdHdevenir une autre source d'hydrure.

b- Réduction des aldéhydes et des cétones par NaBH

Le borohydrure de sodium NaBHeéduit aussi les aldéhydes et les cétones maisst pas
aussi réactif que LiAlhlet la réaction est généralement effectuée dansaleants protiques
tels que I'éthanol ou le méthanol. Le solvant aéeix fonctions :

1) Il sert de source de proton‘Hine fois la réduction terminée

2) L'ion sodium est un acide de Lewis plus faibbe djion lithium et, dans ce cas, la liaison
hydrogene entre l'alcool et le groupe carbonylé dercatalyseur pour activer le groupe
carbonyle. Doncd mécanisme simplifié est :

s ®
(O O Na ~ OH
oy ’ )v e )v
e S R = R
H

H
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Mécanisme:

oo H H o
‘ | | Na
H—-—B—H ——> + H—B—O0CHs
Re | l
H
attaque nucléophile alcool ethoxyborohydrure de sodium
De facon générale, on peut écrire :
ﬁ [
R |
H - .
méthanal alcool primaire
0 OH
LiAl H, < || |
or + C > H—C—H
NaBH 4 e Ny |
7 RI
aldehyde alcool secondaire
ﬁ [
+ C > H C R"
R g |
R’
cétone alcool tertiaire

8.5.2.5- Addition nucléophile de cyanure d'hydrogéne sur les aldéhydesles cétones

Les aldéhydes et les cétones réagissent avec les cyatibyelsogene pour donner la

cyanhydrine. Les réactions de I'éthanal et du butanone avec HCN sont données ci-dessous

OH

0O=—0

+ HCN > HsC—C—H
H4C H
CN
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ﬁ OH
C + HCN > HSC_C_CzHS
HSC/ \Csz
CN
Mécanisme:

La liaison C=0 est polaire en raison de la difféeed'électronégativité des atomes de carbone
et d'oxygene. L'oxygene de C=0 a une charge négpattielle tandis que le carbone a une
charge positive partielle. La charge positive pé#isur le carbone attire le CNle HCN
(H'CN"). Pour cette raison, la double liaison se rompinet nouvelle liaison C-CN se forme.
Par conséquent, I'oxygéne devient instable enmaddm exceés d'électrons et attire donc H
du H'CN'".

0 g/\
@
I, 5e l
N |
C

H

Y

Y

O
|
C
|
C

N N

8.5.2.6- Addition nucléophile de sulfite d'hydrogea de sodium sur les aldéhydes et les

cétones.
Les aldéhydes réagissent avec le bisulfite de sodioydrogénosulfite de sodium) pour
donner des produits d'addition. Les cétones, adfgtion des méthylcétones, ne réagissent pas

avec le bisulfite de sodium en raison de I'encomilerg stérique.

0 SO;Na
/ﬂ\ + NaHSG; — H,C—C—H
H,C H OH
o SO;Na
/ﬂ\ + NaHSQ ———— H;C——C——CHj
HC CH,

OH
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Mécanisme:
§9 © @
I 7 i
) transfert
3C. + N§ Hs& = C — C
ANV | de |
SOH proton SONa

8.5.2.7- Addition nucléophile des alcools sur lesdghydes et les cétones

Les aldéhydes réagissent avec les alcools en pesgerHCI. On distingue deux cas :

1. Les aldéhydes réagissent avec un équivalentodlaimonohydrique en présence de

chlorure d'hydrogéne pour donner un intermédiail@xgalcool, connu sous le nom

d'hémiacétal.

o)
ﬂ +  CHsOH

HCI

|

OCH,
H,C—C—H

OH
hémiacétal

Les hémiacétals sont instables et peuvent réago ane autre molécule d'alcool.

2. Les aldéhydes réagissent avec deux équivaléalsoodl monohydrique en présence de

chlorure d'hydrogéne pour donner un composé gefoedig connu sous le nom d'acétal.

La réaction générale est donnée ci-dessous.

&
R—C—H + R"OH
OH
hémiacétal
Exemple:
OCH;,
H,C—C—H + CH;OH
OH
hémiacétal

HCI

HCI

Y

Y

I

R—C—H

ORII
acétal

OCH;
H,C—C—H

OCHg
acétal
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Remarque:
HO OR R'O OR

>, >,

hémiacétal acétal

De la méme maniére, les cétones réagissent avealdesls en présence de HCI et on
distingue deux cas aussi :

3. Les cétones réagissent avec un équivalent dlalconohydrique en présence de chlorure
d'hydrogéne pour donner des hémicétals.

La réaction générale est :

0 R
u +  R'OH HCl R—C—R!'
R/ \R' |
OH
hémicétal
Exemple:
o OCH;
HCI
|C|: + CH;OH > H;C—C—CH;
TN
H.C C
3 Hs OH
hémicétal

4. Les cétones réagissent avec deux équivalenioal'amonohydrique en présence de

chlorure d'’hydrogene pour donner des cétals.

(l)R" OR"
R—cl:—R' + R"OH HCI > R—cl;—R'
OH OR™

hémicétal cétal
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Exemple:
OCH; OCH,
HCI
HiC—C—CH; +  CHgOH »  HC—C—CH,
OH OCH;
hémicétal cétal
Remarque:
HO><OR" R"'O><OR"
R' R R' R
hémicétal cétal

8.5.2.8- Réactions des amines avec les aldéhyddegtétones

a-Réaction avec les amines primaires

Une amine primaire est un dérivé organique de l'amat dans lequel un seul hydrogéne de
'ammoniac est remplacé par un groupe alkyle oleakyne imine, aussi appelée base de
Schiff, est un composé azoté analogue d'un aldébydd'une cétone dans lequel le groupe
C=0 est remplacé par un groupe C=NR, ou R = allylde ou H.

La structure d'une imine est :

C= !\J_RII
RI
Les imines sont obtenues a partir de la réaction dldéhyde ou d'une cétone avec des

amines primaires.

Mécanisme:

Il passe par deux étapes.

1°" étape:

Le mécanisme de formation d'imine commence paragdtition nucléophile sur le groupe

carbonyle.

Dans ce cas, l'amine représente le nucléophileéagit avec l'aldéhyde ou la cétone pour
donner un produit d'addition instable appelé cadlaimine. Une carbinolamine est un

composé qui comporte a la fois un groupe amine £NNHR ou -NR) et un groupe

hydroxyle sur le méme carbone.
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ﬁ (l)H
C + HN—R" —~—=—= R—C—FR
PR 2
R R |
HN—/R"
R=H, alkyle, aryle carbinolamine
2°™ étape:

Dans cette étape, les carbinolamines subissendéste/dratation en présence d’'un catalyseur

acide (dilué) pour former des imines. Cette réactst essentiellement une déshydratation

d'alcool.
I R
R—lc—R' —_acide C=—NR" + H,0
HN—R" R
carbinolamine imine
Exemple:
CH=0 + Ph—NH, —2—> QCHZN—Ph + H,0
amine primaire imine (84-87%)

b-Réaction avec les amines secondaires

Une amine secondaire a la structure généerghHRou R est un groupe alkyle ou aryle. Une

énamine présente la structure générale suivante :

NI

C—cC
/ N\
énamine

Le nom énamine est une abréviation composée dualiamine (un composé de la forme

R3N) et du suffixe éne, qui est utilisé pour nomnesr dlcenes. Comme son nom l'indique, il

repésente une double liaison alcénique liée a atealune amine.

La formation d'une énamine est ontenue lorsqu'umaeasecondaire réagit avec un aldéhyde

ou cétone qui possede un hydrogene en pogition
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O

CH3_CH Z_CH Z_CH

}

y B a
Mécanisme:
Le mécanisme de formation d'énamine est tres smmiacelui de la formation d'imine.

ere 4

1" etape:
Il commence par une addition nucléophile du doubket liant de I'amine secondaire sur le

carbone électrophile du carbonyle pour donner ternmédiaire carbinolamine.

I "\ 3
/C\ + N—H — Hy C—C—R
H.C R /
IIR N
R=H, alkyle, aryle amine secondaire R R' carbinolamine
2°™ étape:

Contrairement au mécanisme de la formation de anil'azote de la carbinolamine
correspondant a la formation de I'’énamine ne pass#ds d’hydrogéne. Dans ce cas, la
déshydratation de la carbinolamine correspond lemiiéation d’'une molécule d’eau formée

par le groupe hydroxyle et un hydrogéne sur learalen positiom du carbone porteur de

I’hydroxyle.
T
; H.C R
acide AN
HC—C—R —> N + H—OH
| dilué
N N
IIR/ \RI IIR/ \RI
énamine
Exemple:
CHs, HsC CHs
HeC—C—CH=0 + H—N—CH, ——> C=—CH—N  + H,0
H Ph H5C Ph

hydrogene en positiom amine secondaire argime (87%)
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Remarque:
Bien gu'ils soient de bons nucléophiles, les amitegtiaires (RN) ne peuvent pas réagir

avec les aldéhydes et les cétones pour former @egd stables. Elles ne peuvent méme pas

former des carbinolamines car elles n'ont pas digghe (N-H) sur 'atome d’azote.

8.5.2.9- Réactions de I'eau avec les aldéhydesext tétones (hydratation)

La réaction de I'eau sur un dérivé carbonylé obaihe addition nucléophile qui produira un
1,1-diol ou aussi appelé gem-diol ou encore diatigél (deux groupes hydroxyle —OH sur le

méme carbone).

R R
%o + HO R OH
R’ OH
gemdiol

Figure 30: Mécanisme simplifié de I'action de I'eau sur umpmsé carbonylé.

Cependant, I'eau est dotée de faible caractéretaphlle et ceci rend son addition sur un
groupe carbonyle difficile. Le diol géminal (appéigdrate) qui pourrait se former est, en

général, instable.

Mécanisme:
La réaction peut se faire en milieu acide commmgieu basique.

a- En milieu acide:

ere 4

1" etape:
L’'oxygéne du carbonyle attaque un protoh H
H
¥
R /ﬂ “\ R H R H
. H & /
Q O - @ O + H,0
R' R’ R'

R = H ou alkyle groupe carbonyle activé
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eme £

2~ " étape:
C’est l'attaque de la molécule@.

H\ R H H\ R
. ® o |
/ /|
H R’ H R
3°M étape:
Y R R
\o® ‘ ‘
ZO) ‘ O H H @) ‘ O H + HO
HZQZ/_‘H R' R
hydrate

b- En milieu basique:

ere 4

1" etape:

Le HO est un nucléophile plus réactif que I'eau dons’ddditionne directement sur le

carbone électropositif du carbonyle.

R R
O N .0
:OH >£Q: HO%Q:
R' R'
R = H ou alkyle
2°™ étape:

C’est la protonation de I'oxygene du carbonyle pdamner un gemdiol.

o0 R
R O
NI, o
HO o} = ~ HO OH + HO:
RI

RI
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Exemple:
O OH
)J\ + RO )V//
OH
H H H H
formaldéhyde méthane-1,1-diol (hydrate de formaldéhyde
ou formol)
Cl,C H
>:o + HO — ClsC OH
H OH
2,2,2-trichloroacétaldéhyde 2,2,2-trichloroéthane-1,1-diol
(hydrate de chloral)
Q OH
)J\ + RO ~— )V/,
H,C CH, H5C OH

CH,
acétone propane-2,2-diol (hydrate d'acétone)
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